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GUSTAV TAMMANN T 


Hier“, sagte der Psychagog zu Gustav Tammann, | jst 
die Halle der Geister, die Euch im Leben umgaben, und die nun 
Kuer Heim ist“. ,,Das ist viel zu schén“, sagte Tammann, ,.es 
erinnert mich an die fiirstliche Pracht der Accademia in Rom, wo 
ich mal eine goldene Medaille bekam; in meinem Géttingen ging es 
ganz schlicht zu. ,,Es soll der Sanger mit dem Kénig geh’n“, 
zitierte der Psychagoge, ,,wir halten auch den Denker fiir einen 
Aristokraten, warum soll er es schlechter haben als eine Majestat ?* 
..Da ist ja Mendelejeff*, sagte Tammann, ,,Sie tragen sich 
doch immer noch ganz volkstiimlich wie ein altrussischer Leute- 
priester’. ,,Wenn Sie mein Nachfolger hatten werden wollen, waren 
Sie wirklicher Staatsrat und Exzellenz geworden“, sagte Mende- 
lejeff. .,Davon hatte ich nichts gehabt“, meinte Tammann, 
in Ihrem Lande hat sich viel verandert**. ,,In Ihrem auch“, er- 
widerte Mendelejeff. ,,Ja“, sagte Tammann, ,,die Volksgemein- 
schaft hat viel Nutzen von den Anwendungen der Wissenschaft”. 
..frachtet am ersten nach dem Reich Gottes und seiner Gerechtig- 
keit, so wird Euch solches Alles zufallen“, sagte der Psy chagoge 
und wies auf Horstmann, ,,seine Augen auf Erden waren blind, 
aber sein Trachten sah die Wahrheit“... Neben Horstmann stand 
van’t Hoff, und seine Landsleute traten zu ihm: vander Waals. 
Kamerlingh Onnes, van Bemmelen und Roozeboom. ,,Sie 
waren immer ein Idealist, Roozeboom™“, sagte Tammann, ,,statt 
sensationelle Entdeckungen zu machen, férderten Sie die Systematik. 
Aber wo ist Gibbs?“ ,,Er ist auch hier gern allein“, antwortete 
der Psychagog. ,,Freund Tammann, willkommen, rief Svante 
Arrhenius, ..denkst Du noch manchmal an die Zeit bei Wilhelm 
Ostwald, als wir noch junge Kerle waren?“ ,,Ja, Ostwald, Sie 
schufen das physikalisch-chemische Unterrichtslaboratorium, aber 


wie Liebig traten Sie frih vom Unterricht zuriick. Ihre Arbeiten 











DP 
* 


ie 


itt 


‘te 


te 


sie 


er 





te ee 
“gates: 


aire OY Past - 


One ah ae 











sind von bleibendem Wert, aber was haben Sie nun von Ihrer 
Weltsprache, [Ihrem Monismus und all dem ?*. ,,Nichts, antwortete 


freundlich Ostwald, ,,als mein Gliick, das einmal gewollt zu haben”. 


..Von Eurem Capitol hier hat man eine schéne Aussicht*, 
meinte Tammann zum Psychagogen; ,,ich sehe nach Dorpat. 
finde aber nichts von ehedem™. ,,Das ist vorbei*, erwiderte 
der Psychagoge, ,,Karl Schmidt, Lemberg, Bunge und 
von Oettingen sind jetzt hier“. ,,[ch sehe nach Deutschland”. 
sagte Tammann, ,,was wollen die vielen Leute, die die Straben 
fillen ?* ,,Es ist Schichtwechsel, antwortete der Psychagog, 
_es sind die Arbeiter, die anfahren zu den Eisenhiitten, zu den 
Metallhochéfen, den Verarbeitungswerkstatten und den Glasschmelze- 
reien, Euren Werken!* ,,Meinen Werken??* sagte Tammann, 
ich habe nie ein Patent dergleichen genommen und nur Reagenz- 
réhren gebraucht! ,,Alles Grofe ist einfach und selbstverstand- 
lich“*, erwiderte der Psychagoge, ,,oft findet es der schlich- 
teste Versuch, und nur die kiirzeste und klarste Redeweise darf es 
verkiinden; aber die Auswertung und Anwendung erfordert grobe 
Mittel. Blickt auf die Forschungsinstitute in Eurer Erdenheimat !** 
Ja“, sagte Tammann, ,,sie sind sehr schén. Aber ich sehe da 
noch ein anderes schénes Institut, es scheint zur Zeit nur teil- 
weise benutzt. Warum? ,,Die Studenten haben zu einem Teil! 
jetzt andere Verpflichtungen“, antwortete der Psychagog. .,Aber 
wenn die erfillt sind, kehren sie doch zur Arbeit zuriick 7". .,Gewib*. 
sagte der Psychagog, ,,bald“. ,,Aber wo sind die anderen Stu- 
denten ? ,,Einige sind auf Erholungsurlaub.“ .,I[ch verstehe nicht. 
wovon sich die Menschen immer erholen miissen: ich habe mich 
mein Lebtag nicht zu erholen brauchen. An die Arbeit! An die 
Arbeit! Macht doch voran!“*‘ sagte Tammann und stapfte ein 
wenig argerlich mit seinem Stock auf, so, wie es friiher wohl der 
GroBe Friedrich getan hatte, dessen Adlerschild dem seinen 


nicht unahnlich war. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 85.') 
























Uber die Systeme Osmium/Phosphor und Ruthenium/Phosphor 


Von WitHELM Biitz und Hans-Joacum™m Enrnorn 
5 mit réntgenographischen Beitriigen von Kari MEISEL 


Mit 4 Abbildungen im Text 


arena 10 


Abgesehen von einer qualitativen Angabe iiber die Reduktion 
einer sauren OsQO,-Lésung mit rotem Phosphor*) fanden wir in der 
Literatur nichts, was auf unser Thema irgendeinen Bezug hiitte. 


I. Das System Osmium/Phosphor 


Die Verhiltnisse liegen hier &hnlich einfach, wie beim Sulfid®). 
Ks fand sich nur ein einziges stabiles Osmiumphosphid, das Osmium - 
diphosphid, OsP,, das bei Phosphorentzug ohne Zwischenstufe 
in reines metallisches Osmium iibergeht. 

1. Darstellung von Osmiumdiphosphid - Praiparaten. 
Osmiumpulver (W. C. Heraeus) wurde im Hochvakuum bei etwa 
1000° entgast, das Hochvakuum wurde durch eine Argonatmosphire 
ersetzt und das so erhaltene Metallpriparat in der ,,Versuchsanord- 
nung nach Farapay“, d.h. in einem rechts und links verschieden 
hoch erhitzten, waagerecht liegenden Quarzrohr mit Phosphor be- 
handelt*); das Osmium befand sich dabei innerhalb des Quarzrohres 
in einem Roéhrentiegel aus K-Masse. Bei 700° auf der Osmiumseite 
und 450° auf der Phosphorseite war eine EKinwirkung nicht zu er- 
kennen. Reaktion trat ein, als die Osmium-Temperatur 1000° und 
die des iibrigen Rohres 500° und dariiber betrug, wie dies Tabeile | 
zeigt. Zur Beurteilung der vom Osmium aufgenommenen Phosphor- 


') Beitrag 84: E. F. Srrorzer u. W. BILtTz, mit réntgenographischen Bei 
trigen von KARL MEISEL, Zirkoniumphosphide, Z. anorg. allg. Chem. 259 
(1938), 216. 

*) L. ROSENSTEIN, J. Amer. chem. Soc. 42 (1920), 883; Chem. Zbl. 1920 
Ill, 300. 

_ ') Vgl. Beitriige zur systematischen Verwandtschaftslehre. 61.: K. Juz, 
Uber die Sulfide des Osmiums, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 12¥. 
*) Vgl. u. a. Beitrag 84. 
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menge wog man den K-Masse-Tiegel zuriick oder man bestimmte 
die Phosphormenge, die sich in der Spitze des Quarzrohres gesammelt 
hatte. Wie man in der linken Hialfte der Tabelle 1 unter n sieht. 
wurden bei einem Phosphordampf-Uberdruck, der ungefahr einer 
Krhitzung auf 500—560° entsprach, von dem angebotenen Phosphor 
etwa zwei Atome (n=1,92 bis 2,14) pro Osmiumatom aufgenommen, 
bei einem noch héheren Phosphordruck (Priparat 6—12) aber wesent- 
lich mehr. 


Tabelle 1 


Aufphosphorn yon Osmium (Versuchsanordnung nach FARADAY) 
und Beseitigen des nicht chemisch gebundenen Phosphoriiberschusses. 
n= Atome P auf 1 Atom Os. Einwaage 1—3 g Os; 
Atom-Verhiltnis Os: P ~ 1:3—4 




















Aufphosphorn Beseitigen des 
Pripa-| 48 Stdn. bei un- P-Uberschusses; m 
“i | gefiihr folgenden Einwaage 0,3-1,5 g; | 
rat_ | Temperaturen ¢° n Hochvakuum | 
Nr. o axe — ; ' 
| Os-Seite P-Seite Temp. t° | Zeit i. ~_ a Pl 
3 1040 500 | 1,92 | 450 | 4 | 1,92 ~ 
13 1050 560 2,14 450 | 4 wee * See 
6 1050 bisiiber | 20% |490—540 | 6 | 2,06 — 
S 1070 "200 4,06 i ee Same ee ee a 
12 | 1130 é | 3,38 480 | 6 213 | 1,89 











Der Phosphoriiberschu8 iiber die Zusammensetzung des Di- 
phosphids hinaus ist indessen nicht chemisch gebunden; dies zeigten 
Krhitzungsversuche im Vakuum und die Réntgenbilder. Zur 
Kntphosphorung erhitzte man, wie in der rechten Hilfte der Tabelle | 
angegeben, die Proben verschiedene Zeiten hindurch im Vakuum einer 
Quecksilberdampfstrahlpumpe auf 440° bis héchstens 540° und be- 
stimmte, wieviel Phosphor unter diesen Bedingungen abgegeben 
wurde, entweder durch Riickwigung des Substanzrohres oder durch 
Lésen und Analyse des in dem kilteren Geriteteil verdichteten 
Phosphors. Der hiernach begutachtete Phosphorgehalt der Priapa- 
rate lag im allgemeinen wenig tiber 2 Atomen; Analysen der Boden- 
kérper fiihrten zu Werten wenig unter zwei (vgl. die letzte Spalte 
der Tabelle 1). Osmiumdiphosphid (vgl. Abb.1; Priparat OsP, ,.) 
liefert ein charakteristisches Réntgenbild, das von dem des EKisen- 
diphosphids!) verschieden, aber dem des Rutheniumdiphosphids (vg]. 
Kapitel IT der vorliegenden Abhandlung) sehr dholich ist. Eben 


') Markasit-Typ, K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934), 360. 
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dieses Bild des OsP,,, gaben auch die Priiparate OsP,,, und 
OP; 1s: Nach den Entphosphorungsversuchen liegt die obere Grenze 
der Bindungsfihigkeit des Osmiums fiir Phosphor unter den ge- 
wihlten Bedingungen beim Osmiumdiphosphid. Die Réntgenbilder 
stehen hiermit im Einklang. 

2. Abbau von Osmiumdiphosphid. Osmiumdiphosphid ver- 
liert im Hochvakuum bei etwa 1000° den Phosphor praktisch voll- 
stiindig: Das Priparat Nr. 13 (Tabelle 1) OsP, ,, 


im Hochvakuum bei 1040° erhitzt, gewogen und nach weiterem 


wurde 5 Stunden 
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Abb. 1. Debyeogramme zum System Os/P; 
Ni-gefilterte Cu-Strahlung. A bedeutet eine Os-Linie 


7 stiindigen Erhitzen auf Gewichtskonstanz gepriift. Der Riickstand 
zeigte das Réntgenbild reinen Osmiums ohne Fremdlinien und ohne 
Linienverschiebung; analytisch lieB sich in einer Schale, in der das 
Osmium mit Salpetersiure abgeraucht und verfliichtigt war, Phos- 
phorsiure héchstens in schwachen Spuren erkennen. Ob bei einer 
zam AuBersten getriebenen Verfeinerung dieser Probe im Osmium- 
metall sich etwa noch Phosphormengen ermitteln lassen, die zwar 
normalerweise analytisch belanglos, aber vielleicht technologisch spiir- 
bar sind, wurde nicht gepriift. 

Fiir die Analysen war es sehr bequem, daB bei entsprechender Va. 
kuumerhitzung unsere Osmiumpriiparate allen Phosphor verloren. Das Er 
hitzungsgerit ist in Abb. 2 abgebildet. Der K-Masse-Tiegel befand sich in 
einem Quarzrohr, an dessen gekiihlten bzw. verjiingten Stellen sich der Phos- 
phor niederschlug. Nach der Entphosphorung wurde das Quarzrohr links 
neben der gekiihlten Stelle zerschnitten, wozu eine in einer Kohlensiurewanne 
vertikal rotierende Schmirgelscheibe diente; der destillierte Phosphor wurde 


mit Kénigswasser herausgelést und nach Woy als Molybdat bestimmt. Eine 
Riickwiigung des Einwaagetiegels gab das Osmium. Damit diese Wigung 
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nicht durch Quarzstaub gefiilscht werden konnte, der etwa beim Zerschneidey, 
des Rohres in den Tiegel fiel, war dieser wihrend des Versuchs durch eine 
lose aufgesetzte Quarzkappe (in der Zeichnung gestrichelt) geschiitzt. Ay 
diese Weise sind die Analysen erhalten, die in Tabelle 2 aufgefiihrt und derey 
Ergebnisse bereits in Tabelle 1 benutzt worden sind. 


Tabelle 2 
Analysen von Osmiumdiphosphid 
































Priparat-Nr. 13 8 | 12 ber. 

Os °/, 76,0 76,0 | —- 75,4 

P -%, 23,7 23,7 23,5 24,6 

99,7 | 99,7 
Tabelle 3 
Abbau von Priiparat 12, »=1,89, bei 1000° im Hochvakuum 
Zeit in Minuten .. . | 60 135 | 180 
nim Abbaupriiparat . | 1,53 |. i 0,81 
lohwur- Entphosphorte man 


bei 1000° ein Osmium- 
phosphid der Zusammen- 
setzung OsP,., in Etap- 
pen, so erhielt man die 
in Tabelle 3 aufgefiihrten 
Zwischenpraparate mitt- 
leren Phosphorgehaltes. 
Die Linien der Réntgen- 
bilder dieser Priparate 
lieBen sich ohne Rest den Diphosphid- oder den Osmiumlinien 
zuordnen; das Bild von OsP, ,, ist zwischen den Bildern des OsP, ,, 
und des Os in Abb. 1 zu sehen. Hiernach besteht kein niederes 
Osmiumphosphid als Gleichgewichtspraparat. 

3. Eigenschaften des Osmiumdiphosphids. Unsere Pri- 
parate waren grauschwarze Pulver. Luft und nasse Reagenzien 
(saure und alkalische Oxydationsmittel) wirkten nicht ein. Geeig- 
nete AufschluBmittel sind alkalische Schmelzen. Die ziemlich hohe 
‘Temperaturbestaindigkeit des Diphosphids machte es leicht, einen 
bei der Herstellung verbliebenen Rest unverbrauchten Phosphors 
ohne erheblichen weiteren Eingriff zu beseitigen, woriiber im Vor- 
stehenden berichtet ist. Die Méglichkeit andererseits, iiber 1000" 
im Hochvakuum den Phosphor vollig aus der Verbindung auszu- 
treiben, legte einen tensimetrischen Versuch nahe, wobei freilich 





Abb. 2. Geriit zum Entphosphorn 
von Osmiumphosphid-Priparaten 






















+, Sok) Sgt 2 oS Sa RRR ERT gS: — — 






| eo <3 es 


oe ee 









iden 
eine 
Auf 


ren 





lan 
m- 
Pn- 
Ap- 
die 
ben 
itt- 


2n- 
ate 
en 


91 


hi- 
en 
ge 
he 
en 
rs 
yr- 
0° 





ch 





W. Biltz, H.-J. Ehrhorn u. K. Meisel. Systeme Osmium/Phosphor usw. 12] 


der Vorbehalt gemacht werden muBte, daB man aus der Ent- 
phosphorungsmoéglichkeit im Phosphordampf-Gefille bei laufender 
Hochvakuumpumpe keineswegs auf nennenswerte statische Phosphor- 
dampfdrucke schlieBen durfte. In der Tat fand Herr Wrecumayy, 
dem wir die Ausfihrung dieser Versuche verdanken, im Phosphor- 
Tensieudiometer erst iiber 1100° bequem zu beobachtende Phos- 
phordampfdrucke. Es wurde zu den Versuchen Priiparat Nr. 13, 


OsP,,,, verwendet; nach Beseitigen der Fremdtension wurde das 
{-Stiick am Phosphorhahn des Tensimeters abgeschmolzen') und 
der verbleibende Rohrstummel heif gehalten; das Gerit war somit 
wibrend der nun folgenden Druckmessung allseitig geschlossen. Die 
zuverlissigste Messung ergab bei 1190° einen Druck von 8mm. 
Man kann nach Nernst mit der chemischen Konstanten 3 hieraus 
fiir die Reaktion Os + P, = OsP, 
fest gasf. fest 
eine Reaktionswarme von etwa 70 kcal. roh abschiitzen. 
Die Dichten einiger Osmiumphosphid-Priparate sind in Tabelle 4 
angegeben. Die aus ihnen errechneten Molekularvolumina fiihren 
mit dem Atomvolumen des Osmiums auf ein Phosphor-Inkrement 








Tabelle 4 
Dichten und Molvolumina von Osmiumdiphosphid-Priparaten 
Priiparat- | K | P-Vol. 
Nr. n | d 25/4° | Molvol. mit Os = 8,4 
13 1,91 9,03 27,6 10,1 
8 191 | 890 80 | 103 
ee. 27,1 99 
| 10 











von 10cm* in vélliger Ubereinstimmung mit dem fir Phosphor in 
halbmetallischen Verbindungen angenommenen Normalwert”). Wenn 
man aus dem Mittel der Phosphor-Inkremente der Tabelle 4 und 
dem Atomvolumen des Osmiums das Molekularvolumen eines stéchio- 
metrisch reinen OsP, zuriickberechnet, so ergibt sich fiir diese Ver- 





bindung 








28,,]. 
a 11. Das System Ruthenium/Phosphor 

Hier fanden sich drei Phosphide: Rutheniumdiphosphid, 
RuP,, Rutheniummonophosphid, RuP, und ein Ruthenium- 


') Weil die kleine Menge abgespaltenen Phosphors nicht zum vdlligen 
Verschlu8 des Phosphorhahnes ausreichte. 
*) Vgl. W.Bittz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig bei L. Voss, 1934. 
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subphosphid, wahrscheinlich von der Zusammensetzung Ru, Pp. 
Das System ist somit viel reicher als das vorige. 


1. Darstellung von Rutheniumphosphiden durch Syp. 
these und Abbau. Ruthenium kann mit Phosphor leichter zur 
Reaktion gebracht werden als Osmium; es geniigt, die Mischung der 
Klemente einer Drucksynthese bei 650—680° zu unterwerfen, 
1—2g entgasten Rutheniumpulvers (von W. C. Heraeus) wurden mit 
der gleichen Gewichtsmenge roten Phosphors, d.h. also etwa im 
Atomverhiltnis Ru: P = 1:3, in evakuierten und zugeschmolzenen 
Supremax-Druckréhren ') 34—48 Stunden erhitzt. Niedriger als 65()' 
soll die Temperatur dabei nicht sein; das Ruthenium reagiert zwar 
auch dann, aber die héchste Sittigungsstufe wird, wie ein Abbau 
eines solchen Priparates (Tabelle 5, III) zeigte, nicht voll erreicht. 
Wieviel Phosphor jeweils chemisch oder physikalisch vom Ruthenium 
aufgenommen war, bestimmte man, wie iiblich, durch Wigung des 
in den Syntheseréhrchen unverbraucht Verbliebenen. In den Tabellen- 
képfen I—II der Tabelle 5 finden sich hieritiber Angaben; n betrug 
2,64—2,.24. Uber die Bindungsform dieses Phosphors unter- 
richtete der bei wachsenden ‘'’emperaturen etappenweise vorgenommene 
Hochvakuumabbau. Das benutzte Geriit war das gleiche, wie es zur 
analytischen Entphosphorung von Osmium-Priparaten gedient hatte. 


Uber die Abbau-Etappen, die man mit den Ausgangspriipa- 
raten I—III erreichte, finden sich niahere Angaben in T'abelle 5. 
Die Zusammensetzung des jeweils erhaltenen Bodenkérpers wurde 
durch Riickwiigung der Substanz, Auswiigung des abdestillierten 
Phosphors oder durch Vollanalyse des Bodenkérpers ermittelt (vg). 
hieritiber Absatz 6 dieses Kapitels) Wie man bei den Proben | 
und II sieht, fiihrte ein Erhitzen auf etwa 470—480° unter Be- 
seitigung des iiberschiissigen Phosphors zum Rutheniumdiphos- 
phid (n = 2,07 bzw. 2,04 bzw. 1,98). Dieses Phosphid blieb im Hoch- 
vakuum bis iiber 700° weitgehend bestindig [m = 1,97 (740°); 1,92 (710°); 
1,87 (845%). Uber 900° wurde die Rutheniummonophosphid- 
Stufe erreicht {n = 1,01 (970°); 0,92 (985°); 0,89 (980°). Uber 1100° 
trat das Subphosphid auf. Kine vollstindige Entphosphorung, 
wie beim Osmium, lieB sich hier unter den in Quarzgeriiten anwend- 
baren Temperaturen nicht erzielen. 


2. Der thermische Abbau des Diphosphids lieB sich tensions- 
analytisch etwas genauer verfolgen. Die Absicht war hier nicht, 


') 100-120 mm Linge, 8mm lichte Weite, 2,5 mm Wandstirke. 
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Tabelle 5 














































a P. 
Darstellung von Rutheniumphosphiden durch Hochvakuumabbau hochphos 
phorierter Ausgangspriiparate. n= Atome P auf 1 Atom Ru 
Vi- 
zur Hochvakuum-Abbau n im Abbauprodukt Analyse in °), 
der ” ‘9 Zeit laut laut Analyse des Ru p 
fen 3 Temp. ¢ in Stdn. Auswaage') Bodenkérpers . 
mit |. Ausgangspriparat etwa 2g; n= 2,64; hergestellt durch 34stiindige 
im ’ Drucksynthese bei 680° 
nen : 470-485 3 2,07 2,04 61,2 37,9 
F()0 §80—740 2 1,97 th 
ov 970 4 1,01 _— — 
war 1130-1150 45 | 0,81 } ae 
bau Il. Ausgangspriparat etwa 3g; n= 2,24; hergestellt durch 45stiindige 
cht. . Drucksynthese bei 650° 
jum 465 5 | stan 1,98 52.6 37.7 
“a . 710 4 | 1,92 _ ae * 
se 845 5 | 1,87 
en- 985 8 | = 0,92 0,93 21,8 
= 1190 | 5 (0,74) 0,67 82,3 16,9 
ter- Ill. Ausgangspriiparat etwa 2g; n = 2,63; hergestellt durch 40stiindige 
ene | Drucksynthese bei 620° und 8stiindiges Nachtempern bei 675° 
, 470 4 — 1,46 69,0 30,6 
_ ; 980 5 0,89 ~- 
tte. . 1100 5 | 0,75 - 
| 1215 7 0,44 
pa- 
) Od. 
rde | ' ein Zustandsdiagramm festzulegen, sondern lediglich einen Anhalts- 
ton ' punkt fiir die Bestindigkeit des Diphosphids und eine Kontrolle 
val, _ fir die Zusammensetzung der dem Diphosphid folgenden Abbaustufe 
~ > zu gewinnen. Verwandt wurden 1,7 ¢ eines Priiparates, dessen Zu- 
3 | , 
Bo. i sammensetzung analytisch zu n=1,41 ermittelt war; die Zusammen- 
ys- | | Setzung des beim tensimetrischen Abbau schlieBlich erhaltenen Boden- 
ah. | kérpers war n=0,95. Einige der bei 1190° erhaltenen Ergebnisse zeigt 
) 0). _ die folgende Zusammenstellung: 
ca. n ~ 1,38 1,07 0,97 0,95 
| @ 3 3: 3 7 
ng, | Die Druckeinstellungen erfolgten jeweils innerhalb einer Stunde, 
rd- » also sehr geschwind, wie das bei einem zweiphasigen Bodenkérper 
> im Gebiete hoher Temperaturen zu erwarten war. Wie man sieht, 
bi. » inderte sich der Druck mit sinkendem Phosphorgehalte zuniichst 
ht, ; 


') Entweder Riickwaage im Tiegel oder Bestimmung des abdestillierten 
Phosphors. 















124 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 240. 1939 


nicht; unterhalb n = 0,97 wurde er sehr gering. Fiir die Bildungs. 
reaktion: 





2RuP + P, = 2RuP, 


fest gasf. fest 
laBt sich nach Nernst die Reaktionswirme zu etwa 65 keal, ab. 
schiitzen. 
3. Zur Aufpahme der Réntgenbilder (vgl. Tabelle 6; die mit * 
versehenen Bilder sind in Abb. 3 gezeichnet) dienten Priiparate, wie 
sie in Tabelle 5 beschrieben sind, ferner der Riickstand von dem 


Tabelle 6 
Roéntgenbilder zum System Ruthenium/Phosphor 








Ne. fm | Bild 

1 | Synthetisch | 2,64 Diphosphid 
2 Synthetisch II 2,24 Diphosphid 
a Tabelle 5, | Abbau | 2,04 Diphosphid 


1,87 | Diphosphid + wenig Monophosphid 
0,95 | Monophosphid + sehr wenig Subphosphid 
0,90 | Monophosphid + Subphosphid 

_0,67 | Monophosphid + viel Subphosphid 

0,50 Subphosphid 

0,44 | Subphosphid + Spur Ruthenium 

— Ruthenium 


| 
| 
4* | Tabelle 5,11 Abbau | 
5* | ‘Tensimeter-Priparat | 
6 | Besondere Synthese | 
q° Tabelle 5, Il Abbau | 
8* | Besondere Synthese | 
9 | Tabelle 5,1 Abbau | 
10 | Metallisches Ruthenium | 














tensimetrischen Abbau und zwei Sonderpriparate mit » = 0,90 und 
0,50, die aus den stéchiometrischen Gemischen der Elemente in 
Quarzdruckréhren durch mehrtigiges Erhitzen auf 700 bzw. 1000° 
hergestellt waren. Diese synthetischen Priparate ordnen sich 
réntgenographisch den Abbau-Priparaten aufs Beste zu. Wir 
méchten auf diesen Punkt einiges Gewicht legen, weil, wie sich 
im Laufe einer reichlichen Erfahrung gezeigt hat, eine einzige Ver- 
fahrensart gelegentlich eine Phase iiberspringt. Das Réntgenbild des 
Rutheniumdiphosphids unterscheidet sich von dem des Osmiumdiphos- 
phids nur durch Verschiebung und Aufspaltung gewisser Linien; beide 
Bilder sind, wie bereits gesagt, vom Bilde des Eisendiphosphids 
verschieden. 

4. Die Rutheniumphosphide lassen sich nunmehr kennzeichnen, 
wie folgt: Ein héheres Phosphid, als das Diphosphid lieB sich nicht 
auffinden; die phosphorreichsten Priparate unterschieden sich im 
Roéntgenbild (Tabelle 6, Nr. 1 und 2) nicht vom Diphosphid; der iiber- 
schiissige Phosphor entwich bei relativ niedriger Temperatur. Das Homo- 
genititsgebiet des Rutheniumdiphosphids unterhalb RuP, ist offen- 
bar eng; denn ein Priiparat mit nm = 1,87 P zeigte bereits Fremdlinien- 
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1ngs- Die Existenz des Rutheniummonophosphids wurde durch die pripa- 
rativen Versuche angezeigt, ferner durch den Druckabfall im Tensi- 
meterversuch und durch das Réntgenbild. Zwischen Diphosphid 
. ab. und Monophosphid besteht ein Zweiphasengebiet ohne Auftreten 
nennenswerter Mischbarkeit (vgl. das Réntgenbild Nr. 4 und die 
mit * Druckkonstanz im Tensimeterversuch). Auch das Monophosphid 
wie 4 scheint ein enges Homogenititsgebiet zu besitzen; im Original des Bildes 
den Fy TD DD WW DD WD WR BO Wh 





j 
— oe Hh Poy [ldell th Lill MF f f L | 
: sony Ade MLL lhl Ll lad 











3 A M A A A A A AD 
phid| | 7 
! Shubyos Li Lil | | nh ln I LI Hey tl, LLL 
- ee — AMAKMAAA A MA A AK 
B 1 
00° Te 
- = ty 9 0 0D BO 10: 00 Wd 80 Bi 
Wir 3 —+Linienabstande(unkorrigiert)inmm 
sich | Abb. 3. Debyeogramme zum System Ru/P; Ni-gefilterte Cu-Strahlung 
Ver- [a A bedeutet bei 4) eine Monophosphid-Linie, bei 7) eine Subphosphid-Linie 
des . 
hos- : Nr.5 mit » = 0,95 lassen sich ganz schwache Subphosphid-Linien 
eide | |  erkennen. Eine Formulierung fiir das Subphosphid ergab sich aus dem 
hids | | praparativen Abbau nicht, nur das Bestehen eines solchen. Réntgeno- 
> graphisch lieB sich die Formulierung zunichst zwischen n = 0,44 
nen, | @ (Nr. 9) und 0,67 (Nr. 7) eingabeln; Nr. 9 zeigte eine Spur von 
icht | » Rutheniumlinien, Nr. 7 noch Monophosphid. In der Tat erwies sich 
im | | das eigens hergestellte synthetische Priparat mit n = 0,50 als frei 
per. | | Von Fremdlinien. Wir méchten also vorerst das Subphosphid als 
mo- | | Rutheniumhalbphosphid, Ru,P, beschreiben. 
fen- 5. Uber die Eigenschaften der Rutheniumphosphide last 
i > sich noch folgendes erginzend hinzufiigen. Das Diphosphid ist 
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tiefschwarz, das Monophosphid schwarz, das Halbphosphid grau. Dj. 
Widerstandsfahigkeit der Phosphide gegen alkalische Lésungen jg; 
grob; auch von Kénigswasser werden die niederen Phosphide kauy 
angegriffen. Merklich — und gegeniiber der Resistenz des Osmium. 
diphosphids bemerkenswert — ist das Reaktionsvermégen des 
Rutheniumdiphosphids mit K6énigswasser; Kénigswasser lést das 
Diphosphid, wenn auch keineswegs vollkommen, zu einer tiefroten 
Lésung. Zum analytischen AufschluB ist das Verfahren aber nicht 
geeignet. Die Dichten eines Rutheniumdiphosphid-Priparates und 
eines Subphosphid-haltigen Praparates wurden unter Petroleum 
bestimmt: 








Tabelle 7 
Dichten und Molvolumina von Rutheniumphosphid-Priparaten 
Priiparat | % - d 25/4° | Molvolumina P-Vol mit Ru = 8, 
Tab. 5.11 | —‘1,98 588 | 27,7 | 9.9 
Tab. 5. Il 0,67 | 8,56 | 14,3 9,3 











Die raumchemische Auswertung ergab das Phosphor-Raum- 
inkrement im ersten Falle zu rund 10, im zweiten, wie oft bei 
Sub-Verbindungen, etwas niedriger. Das Molekularvolumen des 
Rutheniumdiphosphids ist |28]. 














6. Zur Analyse von Rutheniumphosphiden. Die Voll- 
analyse von Rutheniumphosphiden machte einige Umstinde. Man 
schloB 70—90 mg Substanz in einem Tonerde-Tiegel mit etwa 
150 mg Na,CO, und 500 mg Na,O, auf, liste den Schmelzkuchen 
unter Kihlung mit Wasser und siuerte ebenfalls unter Kiihlung 
die dunkelbraune Loésung stark mit konzentrierter Salzsiiure an, 
wobei unter voriibergehendem Auftreten eines schwarzen Nieder- 
schlages eine dunkelrote Lésung entstand. Aus dieser Lésung 
wurde Kutheniumsulfid unter Druck mit Schwefelwasserstoff gefallt’). 
Aus dem farblosen Filtrate wurde die Salzsiiure durch Eindampfen 
mit Salpetersiure unter Zugabe von etwas Brom entfernt und die 
Phosphorsiure als Molybdat gefillt. Bei der Auswigung des 
Rutheniums machte man sich die hiesige Laboratoriumserfahrung 
zunutze, wonach ein Rutheniumsulfid-Schlamm bei 500—600° im 
Vakuum unter Abgabe der Feuchtigkeit und des iiberschiissigen 


') Vgl. H. u. W. Biirz, Ausfiihrung quantitativer Analysen. 2. Auflage, 
S. 70. Leipzig bei S. Hirzel 1937. 
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Schwefels in reines RuS, tibergeht!). Hierbei stért aber die Kigen- 













































o timlichkeit derartiger durch Fiallung erhaltener Sulfid-Priiparate, 
aum heim Erhitzen unter Verspriihen zu verglimmen*). Man schmolz 
um deshalb den Filtertiegel mit dem Rohsulfid in einen Hohlkérper aus 
- Glas ein, der durch zwei seitliche Locher mit der Atmosphiire des 
das Erhitzungsrohres in Verbindung stand (vgl. Skizze Abb. 4); der 
shen Tiegel lag auf zwei Glaszapfen inmitten des Hohlkérpers; durch 
icht die Lécher entwich Wasser und Schwefel; etwa verspriihendes Sulfid 
und [  Dblieb aber im Kopfe des Hohlkérpers. Man trocknete und entgaste 
= oI das Sulfid in diesem Gerit zunaichst unter einem indifferenten Gas 
_ (Kohlensiure oder Argon) bei etwas vermindertem Druck mit freier 
-  Flamme und schlieBlich im Vakuum bei 600° Die Menge des 
Rutheniumdisulfids ergab sich aus 
= der Wigung des Tiegels und des 'Pge — 
1 Hohlkérpers mit Substanz, dem Nw IN \ r~) 
— Tiegelgewicht und dem nach dem ; =< 4 
= Reinigen ermittelten Gewichte des mn 
’ Hohlkérpers. Beleganalyse: Abb. 4. Anordnung zum Erhitzen 
—_ : 81,5 mg metallischen Ruthe- von gefilltem Rutheniumsulfid 
bei _ niums wurden wie beschrieben be- 
des handelt und lieferten 132,8 mg RuS, entsprechend 81,46 mg Ru. 
: Der vorliegende Befund ordnet sich in recht charakteristischer 
oll- } = Weise dem zu, was wir iiber die Phosphide des EKisens und tiber 
fan _ die Sulfide der Eisentriade wissen. Folgende Phosphide bestehen: 
twa fo FeP, FeP FeP, FeP, 93 
hen ] RuP, RuP RuP, ; 
ing | OsP, — — 
an, Die Reihe entspricht einer vielfack zutreffenden Valenzregel, 
hn wonach in homologen Reihen Elemente mit kleiner Ordnungszahl 
ing | durch das Bestehen von niederen Verbindungen ausgezeichnet sind, 
t), die bei den zugehérenden Elementen mit héherer Ordnungszahl 
fo, | | tehlen. Die Bestindigkeitsabstufung der drei Diphosphide folgt 
die ia ihrem Gewicht; FeP, zersetzt sich leichter, als RuP, und dieses 
ah ' leichter als OsP,, wobei freilich im Auge behalten werden mub, dai 
AS i ') Beitriige zur systematischen Verwandtschaftslehre 59, R.Juza, W. MEYER, 
im : Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), 275. 
re a *) Vgl. besonders Beitriige zur systematischen Verwandtschaftslehre 61, 
&. Juza, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 134. 
ge, *) Ob ein héheres stabiles Eisenphosphid besteht, ist zweifelhaft; eine 


Untersuchung dariiber ist im Gange. 
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OsP, in das Metall tibergeht, wihrend den beiden anderen Diphos- 
phiden im Abbaue die Monophosphide folgen. 
Bei den Sulfiden kennen wir eine entsprechende Systemfolge: 
FeS, FeS, 1 FeS 
RuS, — — 
OsS, — am 
Auch hier treten beim niedersten Gliede der homologen Triade 
niedere Verbindungen auf; sie fehlen beim Osmium; aber sie fehlen 
hier auch beim Ruthenium. Die Zersetzungstemperatur ist hier 
bei RuS, weitaus die hdéchste. Das ist kein Widerspruch gegen- 
iiber der Folge der Zersetzungstemperaturen der Phosphide; denn 
RuS, dissoziiert ebenso, wie OsS, unmittelbar in Metall und Nicht- 
metall; nur beim Eisen folgt hier dem héchsten Sulfid eine niedere 
Sulfidphase. 
Kin Vergleich der Raumbeanspruchung der Di-Verbindungen 
ergibt das Folgende: 


Molvolumina bzw. Inkremente 















| MV | P.Inkremente | | MV, S-Inkremente 
FeP, | FeS, 240 | 8.5 
| 
RuP, | RuS, 26,2 9,1 
OsP, | 28,5 OsS, 27,2 9,4 

















~ Normalwert fiir P: 10 } Normalwert fiir S: 12 








Die tiber dem starken Strich verzeichneten Stoffe kristallisieren 
nach dem Markasit- bzw. Pyrit-Typ; die zwei darunterstehenden 
nicht. Die ersteren sind unabhingig davon, ob es sich um ein 
Phosphid oder um Sulfide handelt, engriumig, die zweiten weisen 
den Normalraumwert des nichtmetallischen Bestandteiles auf. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische 
Chem. 
Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1938. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 86.) 


iiber die Verwandtschaft von Rhenium zu Arsen 


Von FrrepEL WIECHMANN und Marrua HEmmpBure, 
mitgeteilt von WILHELM Binrz 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Uber eine Verbindungsfihigkeit von Rhenium und Arsen war 
bisher nichts bekannt. Wie sich zeigte, liegen die Verhiltnisse 
sehr einfach: Es fand sich nur eine einzige Verbindung, die in 
ihrer Zusammensetzung einem Rheniumdiarsenid nahekommt, 
aber mehr Arsen enthalt; die Formel kann etwa ReAs, , bzw. etwa 
Re,As, geschrieben werden. Diese Rhenium-Arsenverbindung ver- 
liert bei 780° unter einem mittleren Dissoziationsdruck von 187 mm 
ohne Zwischenstufe das Arsen. Bei den Nachbarelementen des 
Rheniums: Molybdiin, Wolfram’), Ruthenium, Rhodium, Palladium 
und Platin*) sind Diarsenide aufgefunden worden; doch sind diese 
bisher lediglich auf praparativem Wege gekennzeichnet: man kann 
nach den Herstellungsbedingungen annehmen, daB es die arsen- 
reichsten Grenzverbindungen sind, aber man weif nicht, ob es noch 
arsenirmere Verbindungen dieser Elemente gibt. Kin  schrofier 
Unterschied besteht zwischen dem Rheniumarsenid und den Rhenium- 
phosphiden*), Erstens sind die Phosphide recht zahlreich; es gibt 
deren vier, etwa von der Zusammensetzung: ReP,, ReP’,, ReP und 
Ke,P. Und zweitens ist die Affinitit zwischen Rhenium und Phos- 
phor viel gréBer, als die zwischen Rhenium und Arsen; die phos- 
phorirmste Rheniumverbindung Re,P hilt den Phosphor so fest, 
daB sie sich in Quarzgeriiten nicht mehr abbauen libt. Bei der 
Bildung der Monoverbindungen aus den festen Bestandteilen werden 


') Beitrag 85: W. Bitz, H.-J. Enruorn u. K. MEIseL, Uber die Systeme 
Osmium/Phosphor und Ruthenium/Phosphor, Z. anorg. allg. Chem. im Druck. 
*) E. HEINERTH u. W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 166. 

*) L. Wouter, Z. anorg. allg. Chem. 186 (1930), 324; L. WOHLER u. K. I. 


A. Ewatp, Z. anorg. allg. Chem. 199 (1931), 57. 


*) H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 397. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. 9 
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pro Atom Nichtmetall die folgenden Wirmemengen geliefert: 


Re + As = ReAs + ~ 3 Keal 
Re,P + P = 2ReP + 15 Keal. 


1. Das als Ausgangsmaterial benutzte Rhenium wurde jy 
lockerer Form durch thermische Zersetzung von Ammoniumper- 
rhenat gewonnen’); gef. Re 99,7°/,. Zur Herstellung eines hip. 
reichend reinen Arsens sublimierte man ein Handelspriparat zweimal| 
im Hochvakuum unter Verwerfung des trioxydhaltigen Vorlaufs, 
Gef. As 99,5—99,8°/.. 

2. Zur Drucksynthese in evakuierten Quarzréhren verwendete 
man entweder keinen bzw. einen nur geringen ArseniiberschuB und 
eine Temperatur, die den Schmelzpunkt von Arsen, 818° (35,8 Atm. 
im allgemeinen nicht itiberschritt (Tabelle 1 A). Ein etwa nicht in 
Reaktion getretener Arsenanteil sammelte sich in der Spitze des 
(Juarzrohres. Bei Versuch Nr. [IX und Nr. X waren die verfiigbaren 
1,9—2,0 Grammatome Arsen vollig oder nahezu voéllig vom Rhenium 
gebunden worden, ein erster Hinweis darauf, daB die Grenz- 
zusammensetzung mindestens beim Diarsenid liegt. Bei Anwendung 
eines geringen Arseniiberschusses (Versuch XI—IVa) konnten ins- 
besondere bei langer Versuchsdauer bis zu 2,43 Atome Arsen dem 
Rhenium einverleibt werden. Die Priparate sahen hellgrau aus. 

In einer zweiten Versuchsreihe (Tabelle 1B) suchte man die 
Kinwirkung dadurch zu steigern, daB man geschmolzenes Arsen 
mit dem Rheniumpulver in Beriihrung lieB. Dazu kam ein groBer 
UberschuB an Arsen zur Verwendung und eine entsprechende 
Temperatur. Der Druck, der hier im forciertesten Versuche bei 
900° erreicht wurde, kann auf etwa 50 Atm. geschitzt werden; 
doch hielten die Quarzréhren stand. Am Boden der Synthese- 
réhren fanden sich die Priparate als graue, porése, metallisch- 
kristallinische Massen, dariiber im Rohre Mengen nichtgebundenen 
Arsens. Trotz der gesteigerten Einwirkung lieB sich der Arsen- 
gehalt der Priparate nur bis ReAs, ,, erhdhen. 

3. In Tabelle 2 finden sich Angaben iiber die Bestindigkeit 
unseres Rheniumarsenids beim Erhitzen im Hochvakuum. Wie man 
sieht, verloren die Priiparate bei 1000° in einigen Stunden das ge- 
samte Arsen; bei mittleren Bedingungen von etwa 550° an erhielten 


') Vgl. W. Brirz u. G. A. Lenrer, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math. 
physik. Kl., 20. November 1931; H, HaraLpsen, Z. anorg. allg. Chem. 221 
(1935), 398. 
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Nr. 


Einwaage 


Re: As 





Zusammensetzg. 


Re As, It. Riickw. 


Verwendung 


Tabelle 1 
Synthesen von Rheniumarsenid-Priiparaten 
_Drucksynthesen 
| —|!d. Bodenkérpers 
| St. t° 
| 








oder Analyse; n| 





IX 


XI 
II 
Ill 
IVa 





1:1,9 


1: 2,0 


:3 

: 3,1 
: 3,1 
: 5,4 


Se | 


1:18 


A. Ohne oder mit geringem Arseniiberschu8 


29 
5 

4 
302 


15 
5 
302 
132 
15 
93 


2 





10 
Lect 
| 16 
45 

6 


4 
63 
39 
6 


3 


600 
800 
850 
550 


600 


800 


550 
800 
800 
800 
830 
900 





820 
850 
850 
900 
abgekihlt 


850 

800 

880 
abgekiihlt 











2,431) 9) 


2,1 


2,241) 


—_—_— 


etwa 2,4 


2,68 








Temperatur im allgemeinen unter der Schmelztemperatur des Arsens 
Jeweils 0,4—1,6 g Substanzgemisch. R= Aufnahme eines Réntgenbildes 


R nach 12 tig. Tempern 
R 


R nach 12 tig. Tempern 
R 


R; Abbau, Tab. 2; Dichte 
Léseversuche 


Abbau, Tab. 2: R 


R; Abbau 


Synthesen mit einem Uberschu8 an geschmolzenem Arsen 
2,5—3 g Substanzgemisch 


R. Abbau (Tabelle 2) 


Tensionsanalyse 


Tensionsanalyse 





wir Zwischenpriparate, die (vgl. Ziffer 5) vornehmlich zur Aufnahme 
von Réntgenbildern dienten. 
diesem Wege von Arsen zu befreien, bot ein sehr bequemes Ana- 


lyseverfahren. 


Die Méglichkeit, Rheniumarsenid auf 


Die Vollstindigkeit des Arsenentzuges wurde 


noch besonders gepriift: a) Der Abbauriickstand von Priiparat IIT 
(Tabelle 2) wurde mit Soda-Superoxyd aufgeschlossen, das Rhenium 


') Analyse. 
*) Bei 550° sublimierte etwas Arsen in die nicht erhitzte Spitze; nach 
18 Stunden war dabei die Zusammensetzung des Bodenkérpers auf ReAs, , 
gesunken, 
*) Nach dem Behandeln bei 550° (vg). Anmerkung 2) war die Zusammen- 
setzung ReAsy 4p. 


* 
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Tabelle 2 


Priparativer Abbau von Rheniumarsenid-Priparaten 
durch Erhitzen im Hochvakuum 
Einwaage 0,12—1 g 





— 








Priiparat | Abbau | Zusammen- 
: —_—_———— | setzung d. 
Nr. n Zeit in Std. | Temp. ¢° | Abbaupriip. n 

iI 2.43 2 | 650 } 0,22 
0,22 6 | 1050 0,0 
VII 2,24 38 | §20—550 1,91 
1,91 6 / 550-600 1,47 
1,47 l 600 | 0,91 
0,91 5 ' 600—1050 | 0,0 
(a 2,20 2 600 | 2,00 
2,00 | 3 "| bis 1000 0,0 











aus der Lésung des Aufschlusses als Sulfid gefallt und in Nitron- 
perrhenat iibergefiihrt; es fanden sich 99,9°/, Re. b) Im Abbau- 
riickstand von Priiparat XI (Tabelle 2) lieB sich nach dem Aut- 
schlusse Arsen in dem Marsn’schen Gerit nicht nachweisen; 10 
Arsen lieBen sich in der benutzten Anordnung ohne weiteres er- 
kennen. c) Die Analyse des ersten Abbauproduktes von Priparat X| 
(2 Stunden bei 600°; Tabelle 2) wurde in verschiedener Weise aus- 
gefiihrt: Erstens bestimmte man den Arsengehalt durch den Ge- 
wichtsverlust der Kinwaage, zweitens analysierte man das Sublimat 
auf Arsen und schlieBlich den Riickstand auf Rhenium: 

As °/, a. d. Gewichtsabn. 44,57 44,46 

As °/, im Sublimat.... 44,34 

Re °/, im Riickstand .. . — 55,40 Re: As = 1:2,00. 


99,86 

4. Tensionsanalyse. (Fr. Wrecumann). Tensionsanalysen 
von Arseniden waren bisher nech nicht ausgefiihrt worden. 
Unsere fiir Sulfide und Phosphide so hiufig bewihrte Versuchs- 
anordnung bedurfte dazu nur geringer Abinderungen. Erstens 
wurde die ‘'emperatur der Verbindungsleitung zwischen Substanz- 
gefiB und Spiralmanometer, die bei Sulfiden etwa 480°?) und bei 
Phosphiden etwa 350°*) betriigt, entsprechend der héheren Ver- 
fliichtigungstemperatur des Arsens auf etwa 700° gesteigert, was 
sich besser durch eine vervollkommnete Isolierung der Leitung, als 
allein durch eine iibertriebene Belastung des Heizdrahtes erreichen 

') W. Bii1z u. R. Joza, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 162. 


*) H. HARALDSEN, Skrifter af det Norske Videnskaps-Akademi, Oslo. Matt. 
Natury. Kl. 1932, Nr. 9. 
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1aBt. Die Heizdrahtwickelung, die in den friiheren Fiillen oberhalb 
des SubstanzgefaiBes endete, wurde in einigen Windungen bis iiber 
das obere Viertel des SubstanzgefiiBes gelegt, um auch an dieser 
Stelle sicher jede vorzeitige Kondensation von Arsendampf aus- 
zuschlieBen. Zweitens wurde eine Vorkehrung fiir den Arsen-Entzug 
getrofien. Man verzichtete auf einen ,,Arsenhahn“ und brachte an 
dem T-Stiick der Verbindungsleitung eine durch ein 2 mm weites 
Quarzrohrstiick (A) unterbrochene Quarzkapillare an, die in ein U-Rohr 
iiberging, das zur Pumpe fithrte (Abb.1). —__ 

Zur Arsen-Entnahme wurden das Sub- ——~))\(-- 
stanzgefaiB, die Leitung und die eben er- | 
wiihnte Kapillare heiB gehalten und das 
U-Rohr auf 0° abgekiihlt; dann wurde | 
die Kapillare unmittelbar oberhalb des 
U-Rohres bis B abgeschmolzen und die 
Druckmessung ausgefiihrt, wihrend wel- A \\ ae " eee 
cher der kapillare und erweiterte Teil des ae 
Dreiwegstiickes mit freier Brennerflamme | 
heiBgehalten wurde. War die Messung | 
beendet, schmolz man — hierzu diente VY) 
das erweiterte Stiick A der Kapillar-Lei- 

tung — das U-Rohr aufs neue an und Sst. Veertuhius 
entzog Arsen wie vorher. Das Ver- zur Entnahme von Arsen 
fahren ist etwas umstiindlich, macht 

aber den Beobachter frei von Zufilligkeiten, wie sie ein fiir Arsen 
bestimmtes Einfrierventil mit sich briichte. Um die Einrichtung 
auszuprobieren, maB man den Sittigungsdruck reinen Arsens, 
der bereits von mehreren Autoren — die modernsten Beobachtungen 
sind die von Surnkicut Horrsa!) — bestimmt worden ist. Tabelle 3 


Tabelle 3 
Dampfdrucke von Arsen 


p mm; resublimiertes Arsen mit 99,8°/, As 






































; nach PREUNER 
t® hier gefunden mack HORIBA u. BROCKMOLLER’) 
interpoliert gef. bzw. interpol. 
500 62 | 58 61 
571 315 | 295 350 
590 | 440 | 430 (500) 








') SHINKICHI Horipa, Z. physik. Chem. 106 (1923), 295. 
*) G. PREUNER u. J. BROCKMOLLER, Z. physik. Chem. 81 (1913), 167. 
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gibt den Vergleich; unsere EKinstellungen erfolgten innerhalb 4 Stunden, 
d. h. sie folgten praktisch unmittelbar der wahrend dieser Zeit lang- 
sam einregulierten T’emperatur. 

Die tensionsanalytischen Ergebnisse finden sich in Tabelle 4 
und Abb, 2. 

Die beiden Versuchsreiben an Praparat XII und XIII erginzen sich 
einander gut. Die Horizontale zwischen n ~ 2,3 und n ~ 0,2 erweist 





‘at Ge Ge das Bestehen eines 
—— Zweiphasengebietes ; 
Anzeichen fiir das 
Bestehen einer Zwi- 
schenverbindung feh. 
len. Bei n = 2,36, 
2,44 und 2,58 werden 
OO die Drucke freien 
Arsens erreicht. Der 
Druckabfall und da- 
mit die Zusammen- 
| } setzung der Grenz- 
cs nie Sa verbindung liegt bei 
etwa (2,3). Bei der 
Konzentration nn = 
1,38 wurden auber 
bei 780° auch bei 





5#7° 


otic 


es ae eon eee sae 












































Pes. L einer hodheren und 
so <— an fr he A! niederen T'emperatur 
Abb. 2. Tensionsanalyse zum System Re/As Drucke gemessen: 
t° 729 780 814 
p mm 70 o 185 u; 189 0 334 u; 3360. 


Hieraus ergibt sich nach van’t Horr die thermochemische 
Gleichung: 
2 ReAs, = 2 Re + As,*) — 40 kcal (~ 800°) 
fest fest gast. 
und ferner unter Einfiihrung der von Horrsa bestimmten Sublimations- 


wirme: 





4As = As, — 34 kcal (~ 450—800°) 
fest gasf. 
die auf feste Komponenten bezogene Bildungswirme: 
Re + 2 As = ReAs, +] ~3kcal]. (~ 800°) 











') Nach G. PREUNER u. J. BROCKMOLLER, Z. physik. Chem. 81 (1913), 160 
iiberwiegt unter unseren Versuchsbedingungen die Molekiilart As, durchaus. 
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Tabelle 4 
Tensionsanalyse des System Re/As 
p Drucke in mm; n Atome As auf 1 Atom Re 
Priip. Nr. XII vgl. Tabelle 1; Priip. Nr. XIII (Tabelle 1), mit * gekennzeichnet 

















‘= 560° 

p*246u')| 246u')| 1224 | 16% 4u 0 

n* 2,58 | 2,44 | 2,37 | 2,28 | 2,28 | 2,20 | 

f= 571° 

p 315u') 260 22 u 

n 2,36) 2,33 | 2,33 

t = 780° 

p 189° | *190 u "188u | 1850 | 185u; 1890} 186u | 110% 0 
n 230; °215 | 1,90 | 1,74 | 1,38 0,19 0,08 0 





Bewertet man sowohl die Sublimationsdrucke reinen Arsens wie die 
Dissoziationsdrucke des Arsenids nach Nernst, so folgen fir die 
kondensierte Reaktion etwa 5 kcal (7' = 0). 

5. Die Réntgenbilder (Kart Metsex) von Priiparaten, die durch 
Synthesen verschiedener Art oder durch Abbau erhalten waren, er- 
vinzen sich vollkommen (vgl. Tabelle 5 und Abb. 3). 


Tabelle 5 


Réntgenbilder zum System Re/As 
Die Bilder der mit * gekennzeichneten Priparate sind in Abb. 3 wiedergegeben 

















| 

Priip.| ReAs,, 

Nr. | a | Herstellung | Réntgenbild 

| j 

— | Arsen | Ausgangsmaterial unscharfes As- Bild 
III | 2,43* | Synthese Tabelle 1A Arsenid 
VII| 224 | Schmelzsynthese Tabelle 1B Arsenid 

XI | 2,20 Synthese Tabelle 1A Arsenid 

IVa 2,1 Synthese Tabelle 1A Arsenid 

— | 2,00° Abbau von Nr. XI; Tabelle 2 Arsenid + Spur Re 
— 1,91* Abbau von Nr. VII; Tabelle 2 Arsenid + Re 
me Synthese; 12 Tage getempert; Tabelle 1A Arsenid + Re 
IX | 18 Synthese; 12 Tage getempert; Tabelle 1A Arsenid + Re 
— | 147 Abbau von Nr. VII; Tabelle 2 Arsenid + Re 
— 0,91* | Abbau von Nr. VII; Tabelle 2 Arsenid + Re 
— /Rhenium *| Ausgangsmaterial Rhenium 





Auber den Bildern der Elemente tritt nur ein einziges Linien- 
muster auf; es fand sich zwischen n = 0,91 und n = 2,43. Hiernach 
ergibt sich aufs neue, daB eine Zwischenverbindung nicht besteht 
und auch kein héheres Arsenid mit besonderer Gitterstruktur. Die 


’) Drucke reinen Arsens nach Fr. WIECHMANN, 560° 248 mm, 571° 315 mm. 
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Gitterstruktur unseres Diarsenids aufzuklaren, lag nicht im Thema 
der Arbeit; es laBt sich nur sagen, daB das Debyebild dem des Pyrits 
oder des Markasits nicht besonders iihnlich ist. Zusammen mit der 
Tensionsanalyse zeigt die Réntgenanalyse, daB Rhenium im Arsenid 
nur wenig léslich ist und Arsen im Arsenid nicht nennenswert. 
Nicht belanglos diirfte sein, daB bei n = 2,00 noch Spuren der Linien 





Sana 
Limenabstande in mim — 60 80 100 120 __— 40 
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Abb. 3. mevaiahiater a zum ie Rhenium—Arsen. 
Co,-Strahlung. Beobachtungszeit 3 Stunden, A bedeutet eine Re-Linie 


elementaren Rheniums wahrnehmbar sind; diese riéntgenographische 
Andeutung steht im Einklange damit, daB die Verbindungsgrenze 
nicht genau bei 2, sondern bei einem etwas héheren Arsengehalte liegt. 
6. Zusatz tiber die Kigenschaften des Rheniumarsenids. 
Das Verhalten des Rheniumarsenids gegeniiber sauren, alkalischen 
und geschmolzenen Reagenzien unterscheidet sich, soweit gepriitt, 
nicht wesentlich von dem der Elemente. Die Molekularvolumina 
zweier Priiparate finden sich in der folgenden Tabelle 6. 
Berechnet man subtraktiv aus den Molriumen das Rauminkrement 
des Arsens, so findet man den Wert 10,5. Das Normalvolumen in 
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Tabelle 6 


Dichte und Molvolumen von Rheniumarsenid 











i : ReAs,, : _ As-Inkrement 
Priiparat Nr. d25/4° — Mol-Vol. | ber. 
‘ mit Re = 8,86 
XI, Tabelle 1A 2,20 ee 31,9 10.5 
lf 
Abbau von XI; Tabelle2 = 2,00 1" 995 10.3 








Arseniden ergab sich in der Raumchemie der festen Stoffe hiermit 
weitgehend iibereinstimmend zu 11, wohingegen das Atomvolumen 
des Arsens wesentlich gréBer, nimlich 13,0 ist. 

7. Analytischer Zusatz. Die bequeme thermische NSpaltbar- 
keit unseres Arsenids enthob uns aller analytischer Schwierigkeiten. 
Indessen wurden im Laufe der Arbeit einige Erfahrungen iiber die 
analytische Fallbarkeit von Arsen und Rhenium nebeneinander ge- 
sammelt. Man scheidet aus einer AufschluBlésung, die Arsenat und 
Perrhenat enthilt, zuniichst die Elemente als Sulfide ab, indem man 
100 cm* der Lésung mit 30 cm* konzentrierter Salzsiiure versetzt, 
zum Sieden erhitzt und in die erkaltende Lésung wiihrend 2 Stunden 
Schwefelwasserstoff einleitet. Der Niederschlag wird auf einem Asbest- 
polster gesammelt, mit 5°/, HCl enthaltendem Schwetelwasserstoff- 
wasser gewaschen und das Filtrat auf Vollstindigkeit der Fillung 
gepriift. Den Asbest mitsamt dem Niederschlag lift man iiber Nacht 
mit 5°/,iger Natronlauge, der 2 cm* Perhydrol zugefiigt sind, in Be- 
riihrung, setzt noch einige Tropfen Perhydrol zu und engt die Lisung 
zur Beseitigung der Hauptmenge Perhydrols auf dem Wasserbade ein. 
Der Asbest wird durch Filtrieren und Auswaschen mit heifem Wasser 
abgetrennt und das Filtrat geteilt: 50 cm* dienen fiir die Arsen- 
bestimmung vermittelst Magnesia-Mischung, 50 cm* fiir die Fillung 
des Rheniums als Nitronperrhenat!). Die nachfolgenden Beispiele 
zeigen, daB die Fiallung der EKinzelelemente durch die Anwesenheit des 
anderen unter diesen Bedingungen nicht im geringsten gestirt wird: 








SRL N PSTN US op na 
2 : : 











As mg Re mg 
vorhanden gefunden vorhanden gefunden 
47,7 47,1 39,8 39,8 
51,6 51,5 45,5 45,5 
41,2 41,1 49,5 49,5 








') Vgl. W. GEILMANN u. A. Vora, 
W. GEILMANN u. Fr. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 289. 


Z. anorg. allg. Chem. 193 (1930), 311; 
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DaB die Nitronfillung des Rheniums durch Anwesenheit yon 
Arsenat nicht beeinfluBt wird, haben bereits Germann und WEIBKE’) 
festgestellt; aber auch die Arsenfillung wird durch Rhenium nicht 
behindert. Untunlich ist es, bei der gewiinschten Trennung die 
Zwischenschaltung einer Sulfidfillung zu unterlassen; fallte man aus 
der Lésung eines Aufschlusses, der in Tonerde-Tiegeln erhalten war, 
das Rhenium unmittelbar, so erhielt man, offenbar wegen des Mit- 
fallens geléster Tonerde, wesentlich zu hohe Werte. Arbeitete man 
in Eisentiegeln, so machte die véllige Trennung des Arsens vom 
Kisenoxyd Schwierigkeiten. 


') W. GEILMANN u. Fr, WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 304. 
Hannover, Techmsche Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemve. 


Gottingen, Umwersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1938. 
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; Eine neue Deutung der angeblichen 8-Phase 
n des Systems As—Sb 

= 8 Von P. E. Wrersiap 


In einem Aufsatz dieser Zeitschrift!) veréffentlichten Trzepra- 
Trowski und Brysak kiirzlich eine Réntgenanalyse des Systems As—Sb. 
e _ Diese Untersuchung bestitigt die Existenz einer liickenlosen Misch- 
kristallreihe bei héheren Temperaturen; an mehreren Proben ver- 
schiedener Zusammensetzung (25,0... 46,3 Atom-°/, As) konnte 
aber eine Umwandlung des Mischkristalls in eine neue Phase 
beobachtet werden. Diese neue Phase, die #-Phase benannt wurde, 
kristallisiert gem&iB der Beschreibung flichenzentriert kubisch mit 
der Gitterkonstante a= 11,06...11,12. Aus dem Verhalten der 
Legierungen wird auf einen weiteren Existenzbereich dieser Phase 
geschlossen. Die f-Phase soll durch Tempern bei 550° C wieder 
in den Mischkristall iibergefiihrt werden kénnen; diese Riickwand- 
lung erfolgt jedoch sehr langsam. Die Verfasser nehmen an, dab 
die Umwandlungstemperatur zwischen 400 und 550° liegt. 





Das System As—Sb kann wegen der mangelnden Ubereinstimmung 
zwischen den homogenen synthetischen Legierungen einerseits und 
den teilweise heterogenen natiirlichen Mineralen, den Allemontiten, 
andererseits einstweilen noch nicht als geniigend gekliirt betrachtet 
werden. Die Entdeckung einer neuen Phase in den kiinstlich her- 
gestellten Legierungen ist daher von groBem Interesse. Mit der 
beschriebenen #-Phase sind aber mehrere bemerkenswerte Umstiinde 
verbunden, die mir Veranlassung gegeben haben, nach einer anderen 
Deutung zu suchen, und zwar méchte ich die Frage aufwerfen, ob 
nicht die angegebene f-Phase aus einem Oxyd von As und Sb 
besteht. 


Fiir diese Deutung sprechen meiner Meinung nach folgende 
r 4 . 
laisachen, die aus dem Aufsatz von TrzeBIaTowsKI und Brysak 
hervorgehen: 


ne ee 


') W. TazepiaTowskKI u. E. BryJak, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 255. 
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|. Die f#-Phase wurde nur in den Proben beobachtet, die ay 
der Luft abgekiihlt worden waren (vgl. Tabelle 2, 3 und 4 in dem 
angefiihrten Aufsatz). 

2. Bei Temperungen nur grob zerkleinerter Proben konnte niemals 
eine Umwandlung beobachtet werden (S. 262 in dem Aufsatz), dieser 
Umstand wird von den Verfassern dahin gedeutet, daB eine Pulveri- 
sierung der Legierungen die Umwandlungsgeschwindigkeit beeinflusse. 

3. Die Gitterkonstante der 8-Phase (kubisch) schwankt in den 
Grenzen yon a= 11,06 bis 11,12 A (S. 262). Fiir das kubische 
As,O, betrigt die Gitterkonstante a = 11,057) und fiir das kubische 
Sb,O, a = 11,14 A¥). Die Gitterkonstante der #-Phase liegt also 
innerhalb dieser Grenzen. 

4. Bei einer Probe (Nr. 14, 8S. 262) konnten 'lRzEBIATOWSKI und 
BryJAK die §-Phase isolieren und analysieren; es wurde dabei ein 
As-Gehalt von 19,0 Gew.-°/, gefunden. Wenn diese Phase aus As,0, 
und Sb,O, bestiinde, wire der As,O,-Gehalt 25 Gew.-°/, = 33 Mol.-°/ 
Bei geradlinigem Zusammenhang zwischen Gitterkonstante und Zu- 
sammensetzung wiirde dann die Gitterkonstante eines Mischkristalles 
a= 11,11 betragen. In Ubereinstimmung hiermit fanden die Ver- 
fasser a = 11,11 (‘Tabelle 4). 

5. Die von TrzEBraTOWSKI und BryJak angefiihrten Daten der 
vorkommenden Réntgendiagrammlinien (Tabelle 6 des Aufsatzes) 
zeigen eine gute Ubereinstimmung nicht nur hinsichtlich der vor- 
kommenden Linien, sondern auch ihrer verhiltnismaBigen Stiirke 
mit den von Bozortu’) fiir As,O, und Sb,O, und von Liaw’) fiir 
As,O, angegebenen Werten. Hierbei nehme ich jedoch an, daB bei 
héheren Indizes einige Verwechslungen unterlaufen sind, niamlich 
662 (Quadratensumme 76) statt 751 und 555 (Summe 75), 753 und 
911 (Summe 83) statt 842 (Summe 84), 10,22 und 666 (Summe 105) 
statt 773 und 951 (Summe 107) und schlieBlich 953 (Summe 115) 
statt 864 und 10,40 (Summe 116). Bei den geringen Unterschieden 
der Quadratensummen in diesen Fillen kann eine solche Verwechs- 
lung natiirlich sehr leicht vorkommen. 


Diese Umstiinde geben mir Veranlassung, eine neue Deutung 
der angeblichen f-Phase vorzuschlagen, daB sie aus einer Mischi- 
kristallreihe von As,O, und Sb,O, besteht. 


') F. Linx, Z. Kryst. $1 (1932), 142; A. levins u. M. STRAUMANIS, ebenda 
94 (1936), 40. 

*) RK. M. Bozortu, J. Amer. chem. Soe. 45 (1923), 1621. Zusatz zur Kor- 
rektur: vgl. besser U. DEHLINGER, Z. Kryst. 66 (1927), 108. 
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Die angegebene langsame Umwandlung der #-Phase beim Tempern 


; bei 550° 1aBt sich dann als Zerfall des Oxydes erkliiren; das Tempern 
wurde nimlich im Vakuum vorgenommen. 
k In diesem Zusammenhang will ich die Aufmerksamkeit darauf 
“A lenken, daB ein Vorkommen von Allemontit in Varutriisk in Vister- 
4 botten (Schweden) aufgefunden und bereits im vorigen Jahr von QUENSEL, 
“4 AnLborG und WEsTGREN?) in Verbindung mit einer Réntgenanalyse 
m des Systems As—Sb beschrieben worden ist. Dieses Vorkommen ist in 
” diesem Zusammenhang von hohem Interesse, weil hier zum erstenmal! 
heterogene Allemontite mit dominierendem Sb-Gehalt angetroffen 
" worden sind. Eine neue Untersuchung beziiglich der Allemontite, 
die auch die Sb-reiche Abart umfaBt, wird demniichst von mir 
d verdfientlicht werden”). 
in Zusammenfassung. Kine neue Deutung der von TRzepia- 
), rowsk1 und BryJsak angegebenen intermediiren kubischen Phase 
a - im System As—Sb wird vorgeschlagen, niimlich die, daB diese Phase 
1- _ aus Mischkristallen As,O, und Sb,O, besteht. Fiir diese Deutung 
Bs sprechen einmal die von den erwiihnten Verfassern selbst angegebenen 
r- _ Umstiinde bei der Entstehung der Phase und ferner die Tatsache, 
_ daB die Gitterdimensionen derselben und die Linienintensitiiten des 
or _ Réntgendiagrammes sich an die fiir As,O, und Sb,O, bekannten 
8) _ gut anschlieBen. 
Z ) P. QUENSEL, K. AHLBORG u. A. WESTGREN, Geol. Férening. Stockholm 
ce | Forhandl, 69 (1937), 135 (englisch). 
ir *) In Geol. Férening. Stockholm Férhandl. (englisch). 
el . 
hb Stockholm, Mineralogisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1938. 
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Uber die Existenz der 8-Phase im Arsen—Antimon-System 
als Antwort an P. E. Wretblad 


Von W. TRZEBIATOWSKI 


Im vorangehenden Aufsatz wird von P. E. Wrersuap die Ver. 
mutung ausgesprochen, daB die von uns!) im As—Sb-System réntgeno- 
graphisch nachgewiesene §-Phase ein Oxyd von As und Sb darstellt, 
wofiir T'atsachen sprechen sollen, die angeblich aus unserer Arbeit 
hervorgehen. Unsererseits miissen wir darauf hinweisen, daB dies 
u. a, auf einem Mifverstiindnis beruhen mu8 und zwar deshalb, weil 
unseren Arbeitsbedingungen von P. E. Wrersiap nicht geniigend 
Beachtung geschenkt wurde. 

Die Erschmelzung, Temperung sowie Abkiihlung simt- 
licher Legierungen erfolgte nimlich unter LuftabschluB, in 
evakuierten und abgeschmolzenen Glas- bzw. Quarzréhren. Line 
Oxydation unserer Proben, worauf wir sorgsam geachtet haben, 
kommt also nicht in Betracht. Trotzdem glaubt P. E. Wrersiap 
annehmen zu diirfen, daB die Legierungen von Antimon mit 25 bzw. 
46,3 Atom-°/, As unter diesen Bedingungen quantitativ (da die Pulver- 
diagramme keine Fremdlinien aufweisen) bei 300° C oxydiert worden 
sind. Er stiitzt seine Auffassung darauf, daB die Umwandlung nur 
an fein gepulverten und ,an der Luft* abgekiihlten Proben beobachtet 
wurde, was aber unter den angegebenen Versuchsbedingungen iiber- 
haupt nicht in Frage kommt. Da aber von uns mehrfach eine 
Riickwandlung der f-Phase in den As—Sb-Mischkristall festgestellt 
wurde, kommt P. E. Wrersnap zu dem SchluB, daB dieser Vorgang 
auf einer Dissoziation von As,O, und Sb,O, in Metall und Sauer- 
stoff beruht. Diese WDissoziation soll also, nach Angaben von 
P. EK. Wrersuap, unter denselben Versuchsbedingungen (evakuiertes 
und zugeschmolzenes Glasrohr) die aber jetzt von P. E. Wrersiap 
als Vakuum bezeichnet werden, bei 550° quantitativ verlaufen! ks 
ist jedoch gut bekannt, daB As,O, bzw. Sb,O, sublimieren und im 


O55 


') W. TrzeBIaATOWSKI u. E. BryJaK, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 25». 
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Dampfzustande sehr bestindig sind und erst bei 1,800° in As,O, 
bzw. Sb,O, zerfallen! 


Um seine Vermutungen aufrecht zu erhalten, ist weiter P.E.Wrer- 
BLAD gezwungen, neue Indizes fiir einzelne Linien des Pulverdiagramms 
der $-Phase vorzuschlagen. Welche Folgen diese Annahmen fiir 
das Pulverdiagramm haben, li&t folgende Tabelle erkennen: 


Tabelle 1 


Vergieich der Indizierungen des Pulverdiagramms P. 457 der 9-Phase 
mit den Vorschliigen von P. E. WRETBLAD 

















Lauf.| Indizes | h?+k? 2 | Indizes . ? 
| +k? +?) . 1000 | S h?+k*+l? - 1000 
Nr. | f. 6-Phase | = 4a* ee fiir Oxyd| 4a’ 
1 | 62 7% #| #%81 | 71 | 75 768,0 
| | 55D 
i | 840 | #80 758,9 | | | 
16 | 753 83 756,6 | 842 | 84 747,6 
911 | | | 
17 931 91 756,1 | 
} 
18 844 | 96 796,1 | 
9 | 771 «| 99 | 7566 | | 
933 | | | | | 
oo oo ee | ee 2 
873 | | 
21 10,22 | | 773 
666 | 108 | 757,0 951 107 | 764,1 
2 | 953 | 115 #+:| 7567 | 864 | 116 #«:| 750,13 
| | 10,40 | 
. 3 . . 
Wihrend die Konstante Zi bei den von uns fiir die -Phase 


gefundenen Indizes in den iiblichen Fehlergrenzen, d.h. um etwa 
zwei Kinheiten schwankt, betragen die Unsicherheiten nach Vor- 
schlag von P. E. Wrersuap 21 Einheiten, also den zehnfachen 
Wert. AuBerdem entzieht sich dann die mittelstarke Linie Nr. 20 
iiberhaupt einer Deutung, was aber von P. EK. Wrerpxiap nicht 
beriicksichtigt wird, 


Als letzter Umstand bleibt also nur noch die Ubereinstimmung 
der Gitterkonstantenwerte, welcher wir auch bewubt waren, welche 
aber unter diesen Bedingungen keinen Beweis fiir die Definition 
der 9-Phase als Oxyd bildet. 
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In diesem Zusammenhang darf noch mitgeteilt werden, dag 
auch die Beschaffenheit der Proben nicht im Geringsten an ein Oxyd 
erinnert, und daB z. B. die von uns auf 8. 262 erwihnte Dichte- 
bestimmung der f-Phase (Probe Nr. 21b) den Wert von 5,96 erga). 
Sollte diese Phase einen Mischkristall von As,O, mit Sb,O, bilden, 
so miiBte seine Dichte etwa 5,2 betragen, da die Dichte von As,0, 
3,86, von Sb,O, 5,57 ist }). 


Zusammenfassung 
Der Versuch von P. KE. Wrerpnap, die f-Phase des As—S} 
Systems als Oxyd auszudeuten, wird als vollstindig unbegriindet 
zuriickgewiesen. 


') W. Bi_rz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 54. 


Lwoéow (Lemberg), Universitat, Institut fiir anorganisclhe 
Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1935. 
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Uber die Mischkristalle des Kryoliths mit Tonerde 


E. Zrintt und W. Morawierz 


Nach mikroskopischen und thermischen Untersuchungen von 
R. Lorenz, A. JaBs und W. Erreu'), sowie von G. A. Rousn und 
M. Miyake”) vermag Kryolith bis etwa 11 Gew.-°/, Tonerde in fester 
Lésung aufzunehmen. 

Wir haben diesen merkwiirdigen Fall von Mischkristallbildung 
untersucht und konnten mit Hilfe yon Despyr-ScuErreEr-Diagrammen 
und Dichtemessungen den Bau der Mischkristalle aufkliren. 


Wir stellten 3 Mischungen von Na,AIF, mit @-Al,O, her, die 
5, 10 und 15 Gew.-°/, Tonerde enthielten. Réntgenaufnahmen der 
nicht erhitzten Pulvergemische lieBen in allen drei Fillen neben 
den Linien des Kryoliths auch die Interferenzen des Korunds er- 
kennen. Die Gemische wurden dann geschmolzen, rasch abgekiihlt 
und wiederum réntgenographisch untersucht. In den ersten beiden 
Fillen waren die Korundlinien verschwunden. Dagegen gab das 
Praiparat mit 15°/, Al,O, noch Korund-Interferenzen; sie waren 
aber im Vergleich zu den Kryolithlinien schwiicher als beim nicht 
erhitzten Gemisch. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit den 
oben erwaihnten Literaturangaben, wonach die Grenze des Misch- 
kristallgebietes zwischen 10 und 15 Gew.-°/, Al,O, liegt. 

An simtlichen Aufnahmen konnte festgestellt werden, dab sich 
das Interferenzmuster des Kryolithgitters beim Kinbau von Tonerde 
weder nach der Zahl noch der Lage noch der Intensitéit der Linien 
indert. Wir haben zu den Aufnahmen Cu K,-Strahlung und eine 
Kammer mit einem Filmdurchmesser von 114,6 mm benutzt. Die 
Filme wurden bis zu einer Linge von 160 mm (entsprechend :+ = 40° 
mit einer Genauigkeit von 0,2 mm ausgemessen. Innerhalb dieser 
Genauigkeit konnten keine Unterschiede zwischen den Gitter- 
konstanten des Kryoliths und seiner Mischkristalle mit Tonerde 
festgestellt werden. Bei den nachfolgenden Rechnungen wird deshalb 


') R. Lorenz, A. Jabs u. W. E1TEL, Z. anorg. Chem. 83 (1914), 39. 
*) G. A. RousH u. M. Miyake, Trans. Amer. Elektrochem. Soc. 48 (1925), 153. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. 10 
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angenommen, daB sich die Gitterdimensionen des Kryoliths bein 
Kinbau von ‘l'onerde nicht iindern. 

Dichtemessungen (iiber die Durchfiihrung vgl. weiter unten 
ergaben folgende Resultate: 


Reiner Kryolith . . . . . 2,974 
Mischkristall mit 5°/, Al,O, . 2,980 
Mischkristall mit 10°/, Al,O, . 2,977 

Diese Werte sind auf etwa 0,3°/, genau. Man sieht, daB also 
auch die Dichte des Kryoliths beim Einbau von Tonerde praktisch 
unveriindert bleibt. 

Aus diesen Ergebnissen liBt sich der Zelleninhalt der Misch- 
kristalle durch folgende Uberlegungen ableiten. 

Nach G. Menzer!) hat der Kryolith einen monoklinen Elementar- 
kérper mit 2 ,,Molekiilen* Na,AIF,. Sind im Elementarkérper des 
Mischkristalls x ,,Molekiile* Na,AIF, und y ,,Molekiile* Al,O, ent- 
halten, so stehen die Dichten des Mischkristalls und des reinen 
Kryoliths in folgendem Verhiltnis: 


Dy _ x-Na,AlF, + y-Al,O, 


es 2-Na,AlF’, 
Knthilt der Mischkristall g Gewichtsprozent Al,O,, so ist: 
q Y° Al,O, 





100 «Na, AIF, + y-Al,O, © 
Aus diesen Gleichungen folgt: 
100-g Dy 
100 ‘De. * 
Na,AlIF, g Dy 
Al,O, 100° Dx, 
Fiir den 5°/, igen Mischkristall ergibt sich auf diese Weise ein Ge- 
halt von z = 1,904 ,,Molekiilen* Na,AlF, und y = 0,207 ,,Molekiilen* 
Al,O, pro Elementarkirper. Da die Zelle des reinen Kryoliths 
2Na,AlF, enthiilt, so sind bei der Mischkristallbildung 0,096 ,,Mole- 
kiile* Na,AlF, durch 0,207 ,Molekiile* Al,O, ersetzt worden. Ks 
handelt sich also hier nicht um einen reinen Einlagerungsmisch- 
kristall, sondern es hat eine Substitution im Molverhiltnis Al,O, 
:Na, AIF, = 2,16:1 stattgefunden. Sind die Dichtemessungen mit 


z=2 


y= 2- 


') G. MENZER, Fortschr. d. Mineral., Kristallogr. Petrogr. 18 (1929), 56: 
Struktur des Kryoliths: St. v. NARAy-Szapé u. K. SasvAri, Z. Kristallogr.. 
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral. 
Petrogr.} 99 (1938), 27. 
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einem Fehler von maximal 0,3°/, behaftet, so haben die vorhin 
cenannten Werte fiir z und y eine Genauigkeit von 0,6°/,, und 
damit wird das molare Substitutionsverhiltnis 2,16 + 0,2. 

Fiir den 10°/, igen Mischkristall berechnet sich aus unseren 
Messungen xz = 1,802, y = 0,414, die Zahl der ersetzten ,,Kryolith- 
molekiile* zu 0,198 und daraus das molare Substitutionsverhiltnis 
2,09 + 0,1. 

Bei der Beurteilung der Genauigkeit dieser Ergebnisse muf 
man beriicksichtigen, daB schon kleine Fehler in der Dichtemessung 
eine verhiltnismaBig groBe Abweichung im molaren Substitutions- 
verhaltnis zur Folge haben. Trotzdem zeigen unsere Resultate mit 
aller Deutlichkeit, daB bei der Mischkristallbildung jedes Mol Kryolith 
durch 2 Mol Tonerde ersetzt wird. Dieser Befund wird erklirlich, 
wenn man die Formeln des Kryoliths und der Tonerde in folgender 
Weise vergleicht: Na, AIF, 


Al, Al0, 


Die Fluorionen des Kryolithgitters werden also zum Teil durch 
Sauerstoffionen aus der Tonerde ersetzt, eine Substitution, die man 
auch schon bei anderen Stoffen gefunden hat und die im Hinblick 
auf die groBe Ahnlichkeit der Ionenradien von F- und 0?~ nicht 
iiberraschend ist. 

Mit diesem Austausch von F gegen O ist ein Ersatz von Na 
durch Al im Atomverhiltnis 1:1 gekoppelt. Ob allerdings die ein- 
tretenden Al-Ionen sich auf die Plitze der verdringten Na-lJonen 
begeben oder sich in Liicken des Kryolithgitters einlagern und die 
Positionen der ausgetretenen Na-lonen ganz oder teilweise freilassen, 
kann auf Grund von Dichtemessungen nicht entschieden werden. 
Zweifel dariiber erscheinen deshalb berechtigt, weil die Ionenradien 
von Na* (0,98 A) und Al** (0,57 A) sehr verschieden sind. 

Zur Verdeutlichung unserer Resultate zeigen wir im folgenden 
noch, daB andere Arten des Einbaues von Tonerde in das Kryolith- 
gitter zu Dichtewerten fiihren miibten, die weit iiber die Fehler- 
grenzen von unseren Messungsergebnissen abweichen. Als Grenz- 
falle kommen in Betracht: 

1. Aluminiumionen aus der Tonerde ersetzen nur Aluminium- 
ionen des Kryoliths im Atomverhiltnis 1:1. Damit ist gekoppelt 
ein Austausch von 6F gegen 1,50 und der Wegfall von 3 Na 
pro Al gemiB dem Schema 


Na, AlF’, 
AlO 


1,5 (8 
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In diesem Falle gilt: 
100 - Al,O, 
2.g+Na,AIF, + (100-9) - Al,O, 
2. Al und O aus der Tonerde werden ginzlich auf Zwischen- 
gitterplitzen des Kryoliths eingelagert (EKinlagerungsmischkristall), 
Dann ist: 


Dy = Dx . 


100 
100-q 

3. Fiir den Fall der Substitution von Na,AIF, durch 2 Al, 0,, 
wie er oben tatsiichlich gefunden wurde, berechnet sich die Dichte 
des Mischkristalls aus der des Kryoliths zu 


Dy = Dx:> 200 - Al,O, , 

; ' g+Na,AlF, + 2(100-g) - Al,O, 
4. SchlieBlich sei noch der Fall einer rein mechanischen 
Mischung mit g Gewichtsprozent Al,O, in Betracht gezogen, deren 
Dichte D sich aus der des Kryoliths Dx, und jener der Tonerde Dy 


ergibt zu: 


Dy = Dx: 





100 - Dx,- Dr 
g- Dxr + (100-9) + Dp 

In der nachfolgenden Tabelle sind die berechneten und ge- 
fundenen Dichten einander gegeniibergestellt. 




















Dichte berechnet fiir | ; 
»” ALO igttpenmowieanes | | Dichte 
ones ;' ie Na, AIF, Na, AIF 
1 i. ag 6 ay 6 efunden 
Mischung') | Einlagerung | Al0,,, | Al,AlO, | 5 
5 3011 | 3131 | 2,573 2970 | 2,980 
10 3,048 | 3,304 | 2267 | 2,965 | 2,977 





Innerhalb der Fehlergrenzen der Dichtemessungen kommt 
danach nur die Substitution von Na,AlF, durch Al,AlO, in Frage. 
Die mechanischen Mischungen kommen in ihren Dichten den experi- 
mentell bestimmten Werten fiir die Mischkristalle am nidchsten, 
jedoch liegen die Unterschiede auBerhalb der Fehlergrenzen, und 
iiberdies ist die Mischkristallbildung durch thermoanalytische, 
optische und unsere réntgenographische Untersuchung sichergestellt. 


1) Die Dichte der verwendeten Tonerde wurde zu 3,929 bestimmt. Damit 
sind die in der Tabelle verzeichneten Werte fiir die Mischung berechnet. 

*) Zur Kontrolle bestimmten wir die Dichte einer mechanischen Mischung 
mit 10°), ALO, und fanden D= 3,043 in guter Ubereinstimmung mit dem 
oben angefiihrten berechneten Wert. 
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Beschreibung der Versuche 

Tonerde ,Kahlbaum, reinst, fiir wissenschaftliche Zwecke* 
wurde im Platintiegel 4 Stunden bei 1L080—1100° gegliiht. Zur 
Herstellung der Mischkristalle diente nicht synthetischer, sondern 
natiirlicher Kryolith in ausgesuchten Stiicken; seine Zusammen- 
setzung wurde durch Bestimmung des Natrium- und Aluminium- 
gehaltes kontrolliert und der Formel Na, AIF, entsprechend befunden. 

Der feingepulverte Kryolith wurde zunichst im Trockenschrank 
bei 200° getrocknet und dann mit einer abgewogenen Menge ge- 
glihter und gepulverter Tonerde sorgfiiltig gemischt. Das Gemisch 
wurde in einen Platineimer mit gut schlieBendem Deckel gebracht, 
bei 400° im Vakuum von anhaftender Feuchtigkeit befreit, gewogen 
und dann unter gereinigtem Stickstoff geschmolzen. Um Substanz- 
verluste durch Verfliichtigung méglichst zu vermeiden, beschriinkten 
wir die Erhitzungsdauer auf 10—15 Minuten’). Der mit Stickstotf 
gefiillte Eimer mit der Substanz wurde an einem Nickeldraht in 
ein Quarzrohr eingesenkt, durch das gereinigter Stickstoff strémte, 
und dessen unteres geschlossenes Ende auf LO00O—1100° vorgeheizt 
war. Da iiber die Temperaturabhingigkeit der Léslichkeit von Al,O, 
in festem Kryolith nichts bekannt ist, so wurde die Schmelze durch 
Kinstellen des verschlossenen und mit Stickstoff gefiillten Tiegels 
in Wasser abgeschreckt, um einer Entmischung der aus dem 
SchmelzfluB abgeschiedenen Mischkristalle vorzubeugen. 

Die mit den Mischkristallen hinsichtlich Dichte und Réntgen- 
diagramm verglichenen Kryolithproben wurden der gleichen Vor- 
behandlung unterzogen. Die Gewichtsverluste beim Schmelzen 
waren in allen Fallen kleiner als 0,1°/,. 

Die Dichte der gepulverten Priparate wurde nach einem friiher 
angegebenen”) Verfahren bestimmt, bei dem sich anhaftende Luft- 
blasen mit Sicherheit vermeiden lassen; zu diesem Zweck wird von 
Luft befreites m-Xylol auf die im evakuierten Pyknometer befind- 
liche Substanz bei 0° kondensiert. Alle oben gemachten Dichte- 
angaben gelten fiir 0°, bezogen auf Wasser von 4°. 

'' Uber die Lésungsgeschwindigkeit der Tonerde in geschmolzenem 
Kryolith vgl. N. PARRAVANO u. O. D’Acostino, Atti R. Accad. naz. Lincei, 


Rend. 6 (1932), 186. 
*) E.ZINTL u. A. HARDER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 37. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1938. 
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Uber die Mischkristallbildung zwischen einigen 
salzartigen Fluoriden von verschiedenem Formeltypus 


Von E. Zintt und A. UpGArp 


1. LiF—MoF, 

Nach thermischen Messungen von G. Taccurn1!) und réntgeno- 
graphischen Untersuchungen von G. Bruni und G. R. Levi?) sollen 
die beiden Salze LiF und MgF, in erheblichem AusmaB Misch- 
kristalle bilden. Bruni und Levi geben an, daB eine rasch ab- 
geschreckte Schmelze aus 20 Gew.-°/, MgF, und 80 Gew.-°/, LiF 
keine Interferenzen von MgF’,, sondern nur noch die von LiF liefere. 
Nach langsamer Abkiihlung sollen dagegen beide Interferenzmuster 
etwa in der gleichen Stirke sichtbar sein wie bei der mechanischen 
Mischung. Die Autoren schlieBen daraus, daf8 das Lithiumfluorid 
bis zu 20 Gew.-°/, (9,4 Mol-°/,) Magnesiumfluorid aufnehmen kann. 

Bei der Wiederholung der Versuche von Brunt und Levi kamen 
wir zu abweichenden Ergebnissen. 

Durch sorgfiltiges Verreiben stellten wir zunichst drei Mischungen 
von Lithiumfluorid mit 5, 10 und 15 Mol-°/, Magnesiumfluorid her. 
Pulveraufnahmen dieser Mischung gaben durchweg scharfe Linien 
(Cu A,-Strahlung, Filmdurchmesser 114,6 mm, Stabchendicke 0,5 mm, 
Aufspaltung in das «,-a,-Dublett ab # = 28°) und schon bei einem 
Zusatz von 5 Mol-°/, Magnesiumfluorid waren seine starksten Linien 
neben den Interferenzen des Lithiumfluorids deutlich zu sehen. 


Aus den Ergebnissen von Bruni und Levi scheint hervorzugehen, 
daB Lik und MgF, nur bei héherer Temperatur Mischkristalle bilden 
und daB diese Mischkristalle bei langsamer Abkihlung sehr weit- 
gehend in ihre Komponenten zerfallen. Es wurden deshalb die drei 
Mischungen mit 5, 10 und 15 Mol-°/, MgF, in einem Platintiegel 
liber dem Gebliise geschmolzen und dann durch AusgieBen in eine 
wassergekiihlte Platinschale rasch zur Erstarrung gebracht. Durch 


1) G. Taccuini, Gazz. chim. ital. 54 (1924), 777. 
*) G. Bruni u. G. R. Levi, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (V) 33 


(1924), 377. 
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Schwenken der Schale konnte das Salz an der Wand in diinner 
Schicht verteilt und so besonders rasch abgekiihlt werden. 

Derart vorbehandelte Proben lieferten weniger scharfe Réntgen- 
interferenzen als die urspriinglichen Mischungen. Wir konnten aber 
in mehreren Versuchen auch bei den Proben mit nur 5 Mol-°/, MgF, 
die stirksten Linien des Magnesiumfluoridgitters einwandfrei er- 
kennen. Nach den Reproduktionen in der Arbeit von Bruni und 
Levi zu urteilen, haben die italienischen Autoren unschiirfere Auf- 
nahmen erhalten, und hierauf fiihren wir es zuriick, daB sie die 
Magnesiumfluoridlinien bei den abgeschreckten Schmelzen nicht mehr 
erkennen konnten. 

Wir ziehen aus unseren Versuchen den SchluB, dab beim Ab- 
schrecken von LiF¥—MgF’,-Schmelzen ein Einbau von MgF, in das 
LiF-Gitter héchstens in einem Ausma8 betriichtlich unter 5 Mol-°/, 
MgF, stattfindet. Es ist uns in keinem Fall gelungen, Mischkristalle 
mit etwa 9 Mol-°/, MgF, darzustellen. 

Kine Bestimmung der Léslichkeit von MgF, in LiF wird sich 
schwerlich durch genaue Messung von Gitterkonstanten durchfiihren 
lassen, weil die Ionenradien von Mg** und Li* praktisch gleich 
sind (0,78 A nach V. M. Goupscumipt). Nach Bruni und Levi 
findert sich die Gitterkonstante von Lithiumfluorid nicht merklich 
beim Verschmelzen mit Magnesiumfluorid, ein Befund, den wir ‘be- 
stiitigen kénnen. 

2. CaF,-YF, 

Tx. Voer') bewies durch thermische Analyse, daB das Mineral 
Yttrofluorit aus Mischkristallen von Calcium- und Yttriumfluorid 
besteht; nach seinen Feststellungen kann CaF, bis zu etwa 45 Mol-°/, 
YF, aufnehmen. V. M. Gotpscumipr’) untersuchte spiiter solche 
Mischkristalle mit Hilfe von Drespyr-Scurrrer-Aufnahmen. Er fand 
ein FluBspatgitter und nahm an, daB der Mischkristall ein durch 
Ca** und Yt++** yollstindig besetztes Kationenteilgitter, das Fluor- 
ionenteilgitter des FluBspats, und ferner die dem eingefiihrten Yttrium 
entsprechenden, iiberzihligen Fluorionen in den griéSten Hohlriumen 
des Gitters enthalte. 

Diese Vorstellung von V. M. GoupscuM1pT ist bis jetzt nicht experi- 
mentell gepriift worden. Es besteht ja noch die Méglichkeit, dab 
der Mischkristall keine Fluorionen auf Zwischengitterplitzen, sondern 
ein unvollstindig besetztes Kationenteilgitter enthalt. Diese Leer- 


' Tu. Voet, Neues Jahrbuch fiir Mineralogie 1914 I, 9. 
*. V. M. GoLtpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze VII (1926), 88. 
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stellen im Kationengitter kénnten durch das Eintreten von 2 Y***+ 
an Stelle von 3 Ca** zustande kommen. 


Durch Messung der Dichte und Gitterkonstanten solcher Misch- 
kristalle liBt sich zwischen beiden Mdglichkeiten entscheiden. 


Zur Herstellung der Mischkristalle benutzten wir kiéufliches 
reinstes Calciumfluorid und ein Priparat von Y(NO,),, das durch # 
seltene Erden verunreinigt war. Wir fiallten mit Ammoniak das [| 
Erdhydroxyd und fiihrten es durch mehrmaliges Abrauchen mit 


reiner FluBsiiure in das Fluorid iiber. 


Die Verunreinigung des Yttriumpriparates durch seltene Erden 
war fiir unsere Untersuchung nicht nachteilig, es muBte nur das 
mittlere Atomgewicht bekannt sein. Wir fiihrten deshalb in zwei 
Versuchen abgewogene Mengen des Fluorids in Sulfat und dann 
nach einer Vorschrift von H. C. Jones’) in Oxyd iiber. Es ergaben 
sich fiir das Durchschnittsatomgewicht des in unserem ,,Yttrium“- 
Priiparat enthaltenen Metalls die Werte 98,4, 98,8, 98,6, 98,8, im : 
Mittel 98,65. ; 

Kine Mischung aus 33,5 Mol-°/, YF, und 66,5 Mol-°/, CaF, 
wurde in einem verschlossenen Platintiegel 20 Minuten lang auf 
1450° im Tammann-Ofen erhitzt und dann langsam abgekiihlt. Der 
Gewichtsverlust betrug dabei nur 0,08°/,. Die Réntgenaufnahme 
ergab in Ubereinstimmung mit dem Befund yon V. M. Goupscumin1 
ein FluBspatgitter mit a = 5,526 A. Die Gitterkonstante des ver- 
wendeten FluBspats wurde zu 5,468 A gefunden, ein Wert, der etwas 
héher ist als die Angaben der Literatur. 








Pena) ote acne Fen 


Die Dichte des Mischkristalls bestimmten wir bei 25° mit 
trockenem Xylol als Pyknometertliissigkeit zu D = 4,107. 


Zur theoretischen Berechnung der Dichte gilt: 


l ; . 
Door. = yyy (tty » Ca + thy Y + ty F), 





worln | 
a = Gitterkonstante des Mischkristalls, | j 
N = Loscumipr’sche Zahl, 

u, = Zahl der Ca** im Elementarkérper, 
u, = Zahl der Y*** im Elementarkérper, 


u, = Zahl der F~ im Elementarkérper, 


Ca, Y, F = Atomgewichte. 


') H. C. Jones, Amer. Chem. J. 17 (1895), 154. 
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‘i Besteht der Mischkristall aus (1—2z) Mol CaF, und x Mol YF,, 
. co ist fiir den Fall von Leerstellen im Kationenteilgitter 


h- “ Iz 
| e's 
a u, = 8 (Zahl der F~ pro Zelle des Fluoritgitters), 


‘h 2u, + 3u, = u, (Klektroneutralitit). 


i ia ace 








4 if Mit den aus diesen 3 Bedingungen ermittelten u-Werten wird 
it 
8 l—z ,, x J 
Dyer, (Leerstellentypus) = ae N Fae ~Ca + re Y+F\}. 
n 
- Im Falle der Einlagerung von Fluorionen auf Zwischen- 
oi gitterplitzen ist 
D uy _ 1—z 
D u, a 
‘. u, + u, = 4 (Zahl der Kationenplatze pro Zelle), 
0 2u, + 3u, = u, (Elektroneutralitit) 
_ und hieraus folgt 


J 4 Dyer. (Zwischengitterplatztypus) = — [(l1—a2)Ca+arY + (2+42)F}. 


en 


, i Kin Vergleich der Zahlenwerte fiir den 33,5 Mol-°/, YF, ent- 
‘ _  haltenden Mischkristall: 
: 4 Dy x, (Leerstellenty pus) = 3,49, 
. ; Dyer, (Zwischengitterplatztypus) = 4,07, 
‘ Deg, = 4,11 
' _ _ entscheidet zugunsten des Zwischengitterplatztypus. 


| Gestiitzt wird dieses Ergebnis durch die Beobachtung, daB in 
4 den Pulverdiagrammen des Mischkristalls die Linien 200, 222 und 
| 420 im Vergleich zu den anderen Interferenzen viel stiirker sind 
als beim reinen Calciumfluorid. Fiir das CaF ,-Gitter ist der Struktur- 
faktor (unter Weglassung des Faktors fiir flachenzentrierte Trans- 
lationsgruppe) 





S (CaF,) = fea + 2fr- cos (h+ k+l). 


; 2 


Ein Mischkristall vom Zwischengitterplatztypus mit 33,5 Mol-°/, 
YF, enthalt pro Zelle 


= 
| 


3 Calciumionen, 
= + Yttriumionen, 
u, = (8 + 4) Fluorionen. 


= 
to 
| 











154 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 240. 1939 


Da auch in stark belichteten Aufnahmen nur Reflexe mit up. 
gemischten Indizes beobachtet wurden, so miissen Ca*t* und Y**++ 
(zusammen } + $+ = 4 pro Zelle) auf die 4 Kationenplitze des Fluorit- 
gitters statistisch verteilt sein. Als Atomformfaktor der Metallioney 
ist dementsprechend der Mittelwert %fc,+fy anzusetzen. Von 
den (8 + 4) Fluorionen der Zelle nehmen wir 8 in gleicher Lage 
wie im CaF, an; pro Zelle miissen dann noch ¢ Fluorionen statistisch 
auf Liicken verteilt sein, deren Mittelpunkte unter sich ein flichen- 
zentriertes Gitter bilden. MHierfiir kommen aus Raumerfiillungs- 
griinden nur die vier gréBten Liicken um [[}44]], [[002]], [[030) 
und {{400]] in Betracht, von denen also jede im Durchschnitt 
} Fluorionen enthalt. Der Strukturfaktor ist demnach 


S (Zwischengitterplatztypus) = 2 foa + ify +fr- 
‘|2cos=(h+k +1) + }cosa(h + k + ))| 

Beim Leerstellentypus sind pro Zelle u, = 8 Fluorionen in 
den gleichen Positionen wie im CaF,, die 4 Kationenplitze sind 
mit u, = 4% Calciumionen und u, = $ Yttriumionen, zusammen 
+ Metallionen, unvollstandig und mit statistischer Verteilung von 
Catt und Y*** besetzt. Auf jeden Kationenplatz kommen also 
durchschnittlich nur £ Metallionen von mittlerem Streuvermégen 
(2 fea + 4fy). Infolgedessen gilt 


S (Leerstellentypus) = $(3 fea + 4 fy) + 2frcos*(h+k +l. 


Setzt man al RM als f-Werte die Elektronenzahlen 18 
fir Catt, 36 fiir Y**+* und 10 fiir F~ ein, so ergeben sich fol- 
gende Werte der Strukturfaktoren: 














Strukturfaktor fiir 
h+k+l — Mischkristall 4 CaF, + 4 YF, 
ak’, 2 
Zwischengitterplatztyp | Leerstellentyp 
4n+1 18 20,7 20,6 
4n+2 2 7,3 0,6 
4n 38 47,3 40,6 











Hieraus ist ersichtlich, daB die Reflexe h+k+l=4n+2 
beim Leerstellentyp relativ schwicher, beim Zwischengitterplatztyp 
relativ stiirker werden als im Fall des reinen CaF,. Die gréBere 
relative Intensitit der Linien 200, 222 und 420 in unseren Aut- 
nahmen spricht also wie die Dichtemessung fiir den Zwischen- 
gitterplatztyp. Hiermit ist die von V.M. Gonpscumipr geiuberte 
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Vermutung iiber die Struktur des Yttrofluorits experimentell 
bewlesen. 
3. SrF,—LaF, 

Bei der Ahnlichkeit der Ionenradien von Sr** (1,27 A) und 
La®+ (1,22 A) war zu erwarten, daB auch Sri’, betriichtliche Mengen 
LaF, einbauen kann. 

Strontiumfluorid wurde aus Strontiumnitratlésung mit Ammon- 
fluorid gefaillt und nach dem Trocknen zweimal mit NH,F ab- 
geraucht. Aus reinem Lanthansulfat wurde das Hydroxyd gefillt, 
sulfatfrei gewaschen, getrocknet, dann mehrfach mit wibriger Flub- 
siiure und schlieBlich noch dreimal mit NH,F abgeraucht. 

Kine Mischung von 66,6 Mol-°/, SrF, und 33,3 Mol-°/, LaF, 
wurde im Platintiegel unter trockenem CO, im Tammannofen vyoll- 
stiindig geschmolzen. Die Pulveraufnahme des Produktes zeigte 
neben dem Interferenzmuster des fliichenzentrierten Gitters keinerlei 
Fremdlinien. Als Gitterkonstante fanden wir a = 5,849 A. 


Dyer, (Leerstellentypus) = 4,21 
Dyer, (Zwischengitterplatztypus) = 4,90 
Deer. = 4,88. 


Der Fall liegt also genau so wie beim Mischkristall Cal’, —YF,. 

Nach Beendigung dieser Untersuchung, deren Verdéffentlichung 
aus iuBeren Griinden erst jetzt erfolgen kann, erschien eine Arbeit 
von J, A. A. Kerevaar und P.J.H. Wiuiems’) iiber ,anomale Misch- 
kristalle im System SrF',—LaF,“. Die Autoren kamen beziiglich 
der Struktur dieser Mischkristalle zum gleichen SchluB wie wir, 
jedoch sind ihre experimentellen Beweise nicht iiberzeugend. Sie 
fanden niedrigere Werte fiir die Gitterkonstante, und vor allem 
ergaben ihre Dichtemessungen viel kleinere Zahlen, die sogar den 
berechneten Werten fiir Leerstellentypus niher liegen als jenen fiir 
Zwischengitterplatztypus (vgl. Abb. 1 der Arbeit von Kere.aar und 
WiuEms). Trotzdem entscheiden sich die Autoren fiir den Zwischen- 
gitterplatztypus, und zwar deshalb, weil mit steigendem Gehalt an 
LaF’, die von ihnen gefundenen Werte der Gitterkonstanten und 
Dichten ansteigen. Wir méchten aber darauf hinweisen, daB diese 
Zunahme der Dichte von reinem Strontiumfluorid bis zum gesiittigten 
Mischkristall nicht gréBer ist als die von Kerenaar und WriLems 
zugelassenen Fehler bei der pyknometrischen Dichtemessung. 


‘) J. A. A. Kerecaar u. P. J.H. Wittens, Ree. tray. chim. 56 (1937), 29. 
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4. CaF,—ThF, 

Da die Ionenradien von Ca** (1,06 A) und Th** (1,10 A) sich 
nur wenig unterscheiden, so haben wir experimentell gepriift, ob 
CaF, erhebliche Mengen ThF, unter Mischkristallbildung auf- 
nehmen kann. 

Gefilltes, wasserhaltiges Thoriumfluorid wurde vier Mal mit 
Ammonfluorid abgeraucht und zwischendurch immer gut gepulvert. 
Wir stellten 3 Mischungen von CaF, mit 9,22, 18,6 und 27,3 Mol-°/, 
ThF, her und schmolzen sie im Platintiegel unter trockener Kohlen- 
siure bei 1500°. Dabei traten nur sehr geringe Gewichtsverluste 
von héchstens 0,2°/, ein. DEspyr-ScuHErrER-Aufnahmen zeigten das 
Interferenzmuster eines fliichenzentrierten Gitters, Fremdlinien traten 
nur bei dem Priparat mit 27,3 Mol-°/, ThF, auf. Die Gitterkonstante 
des fliichenzentrierten Gitters nimmt mit steigendem Gehalt an 
ThF, zu. Hieraus folgt, daB CaF, tatsichlich ThF, einbauen kann. 
Gitterkonstanten, gefundene und berechnete Dichten der Misch- 
kristalle sind in der folgenden T'abelle verzeichnet. 











, dD, | 
Mol-°/, ThF, Gitterkonst. | ene ee: ae Dace 
A | Leerst.-typus | Zw.-g.-typus | 
0 5,468 | = | sh 
9,22 5,530 3.55 390 | 3,89 
18,6 5.569 3.87 4.51 | 4 58 
gesiittigter - FOO | ay 
Mischkristall 9,000 








Da das Praparat mit 27,3 Mol-°/, ThF, neben Interferenzen 
des Mischkristalls auch noch andere Linien zeigte, so lag hier ein 
an ThF, gesiittigter Mischkristall vor, dessen Gitterkonstante zu 
5,588 A bestimmt wurde. Aus einer graphischen Darstellung der 
Gitterkonstanten der Mischkristalle als Funktion ihrer Zusammen- 
setzung ergibt sich zu a = 5,588 A ein Gehalt von etwa 24 Mol-°/, 
Th, fiir den gesittigten Mischkristall. 

Die drei letzten Spalten der vorstehenden Tabelle zeigen, dab 
auch hier der Zwischengitterplatztypus vorliegt. Th**t ersetzt also 
Ca** im Fluoritgitter, und mit jedem eingebauten Th** werden 


2 F~- in Gitterliicken eingelagert. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1938. 
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R. Lydén. Uber die Oxydation des Chrom(3)-oxyds usw. 


Uber die Oxydation des Chrom(3)-oxyds 
durch Gold(3)-oxydhydrat (Metagoldsaure) 


Von Raanar Lyprn 


Das Chrom(3)-oxyd ist bekanntlich in wasserfreier, stark ge- 
gliihter Form ein sehr bestindiger und reaktionstriiger Kérper. 
Durch anhaltendes Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure kann 
man zwar die Auflésung desselben erzielen. Die gebriiuchlichsten 
Methoden, die in der analytischen Chemie zur Uberfiihrung des 
Chrom (3)-oxyds in lésliche Form angewandt werden, sind aber 
entweder das Schmelzen des genannten Oxyds mit Alkalibisulfaten 
oder die Erhitzung desselben in alkalisch-oxydierender Schmelze, 
wobei Chromat erzeugt wird, 

Fiir die Auflésung des Chrom(3)-oxyds gibt es auch andere 
Methoden, wobei als Lésungsmittel oxydierende Stoffe benutzt 
werden, OBERHUMMER'!) berichtet, daB sowohl das gegliihte Chrom(3)- 
oxyd als auch das in Chromeisenstein befindliche Chrom durch 
Persulfatlésungen in Anwesenheit von Silbernitrat zu Chrom(6)- 
oxyd oxydiert und dabei aufgelést wird. Der Verfasser dieses Auf- 
satzes hat festgestellt, daB Alkalibromat- bzw. -chloratlisungen das 
Chrom(3)-oxyd zu Chrom(6)-oxyd oxydieren, was zur Auflésung des 
genannten Oxyds fiihrt?) Weiter habe ich nachgewiesen, dab 
Chrom(3)-oxyd durch Silberoxyd in Gegenwart von Wasser oxydiert 
wird, wobei Silberchromat und metallisches Silber entsteht*). 

Da das Silberoxyd diese Oxydationswirkung Chrom(3)-oxyd 
gegentiber besitzt, liegt es nahe anzunehmen, daB auch die Gold- 
oxyde ein gleichartiges Verhalten zeigen kinnten. Die unten be- 
schriebenen Versuche, die in angedeuteter Richtung mit Chrom(3)- 
oxyd und Gold,3)-oxydhydrat (Metagoldsiure) ausgefiihrt wurden, 
bestatigen vollstindig die ausgesprochene Annahme. 

Wenn man eine Mischung von Chrom,(3)-oxyd und Gold(3)- 
oxydhydrat [AuOQ(OH)] mit Wasser auf dem Dampfbade erhitzt, 

') W. OBERHUMMER, Mh. Chem. 71 (1937), 95. 

*) R. Lyp&n, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 28; 226 (1935), 46; 282 
(1937), 325, 

*) R. Lyp&n, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 59. 
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bemerkt man, dab die iiber der Oxydmischung befindliche Wasser. 
schicht innerhalb kurzer Zeit durch das bei der Umsetzung ent- 
stehende Chrom(6)-oxyd gelbrot gefirbt wird. Zugleich kann man 
beobachten, daB in der pulverférmigen Oxydmischung schwammiges 
Gold entstanden ist. Die Reaktion vollzieht sich, wie aus dey 
unten angefiihrten Versuchsdaten hervorgeht, nach der Total. 
gleichung: 


Cr,O, + 2AuQ(OH) —-> 2CrO, + 2Au + H,0. 


Experimentelle Resultate 


Das zu den Versuchen benutzte Gold(3)-oxydhydrat wurde in 
der Weise dargestellt, daB eine Lésung von Kaliumchloroaurat mit 
einem UberschuB an Natriumkarbonat auf dem Wasserbade mehrere 
Stunden lang erhitzt wurde. Der entstandene Niederschlag wurde 
abfiltriert und gut ausgewaschen, darauf mit warmer verdiinnter 
Schwefelsiure digeriert und nachher in einem Glasfiltertiegel sorg- 
fiiltig ausgewaschen, bis das Filtrat sich als schwefelsiurefrei erwies. 
Das so erhaltene Gold(3)-oxydhydrat enthielt nach dem Trocknen 
in einer Glasschale auf dem Dampfbade 84,47°/, Gold. Dieser 
Goldgehalt ist also etwas kleiner als der der Verbindung AuO(OH 
(Au: 85,66°/,) und bedeutend gréBer als der des Aurihydroxyds, 
Au(OH),, (Au: 79,44°/,). Die dargestellte Verbindung kann also 
als eine wasserhaltige Metagoldsiure bezeichnet werden (H,O:1,4°/,). 
Weiter kann hervorgehoben werden, daB das Priparat sich beim 
Erwiirmen mit 10°/, iger Chlorwasserstoffsiure vollstindig aufliste, 
woraus man schlieBen kann, daB dasselbe weder Gold in metal- 
lischer Form noch niedere Goldoxyde enthielt. Das Chrom(3)-oxyd 
wurde aus Ammoniumbichromat durch Erhitzen dargestellt, das so 
erhaltene Oxyd mit Wasser ausgekocht und dann im elektrischen 
Widerstandsofen auf 1100° erhitzt. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, daB eine 
Mischung von genau abgewogenen Mengen Chrom(3)-oxyd und 
Metagoldsiure mit Wasser im Glaskolben unter RiickfluB auf dem 
Wasserbade erhitzt wurde. Wihrend des Erhitzens wurde der 
Kolben oft geschiittelt. Nach bestimmter Reaktionsdauer wurde 
die Reaktionsmischung analysiert. Fiir diesen Zweck wurde die 
Lisung von dem Bodenkérper abfiltriert. Der Chrom(6)- oxyd- 
gehalt der Liésung, die sich als vollstiindig goldfrei erwies, wurde 
nach Zusatz von Kaliumjodid und Chlorwasserstofisiure mit Natrium- 
thiosulfatlésung maBanalytisch ermittelt. Der Bodenkérper, der 
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auBer unveriindertem Chrom(3)-oxyd und metallischem Gold auch 
unveriinderte Metagoldsiure enthalten kénnte, wurde zwecks Aus- 
ljisung der Metagoldsiure mit Kaliumchlorid enthaltender ver- 
diinnter Chlorwasserstofisiure behandelt, wonach die so entstandene 
Kaliumchloroauratlésung von der ungelisten Mischung des metal- 
lischen Goldes und des Chrom(3)-oxyds abfiltriert wurde. Der un- 
geléste Teil (Cr,O, + Au) wurde nach dem Gliihen im Porzellan- 
tiegel ausgewogen. Die Kaliumchloroauratlésung wurde nach Zusatz 
von iiberschiissiger Oxalsiiurelisung auf dem Wasserbade erhitzt 
zur Reduktion des Chloroaurates zu metallischem Gold, das aus- 
gewogen wurde. 

Die Versuchsresultate ergeben sich aus der untenstehenden 
Tabelle. Die Gewichtsmengen der Metagoldsiiure beziehen sich auf 
die reine Verbindung AuO(OH) und sind auf Grund des oben 
angegebenen Prozentgehaltes des benutzten Priiparates berechnet. 














. | — & 

5 | Ausgangsstoffe | Nach der Umsetzung | ak a 

2 | —— | 82a 
C P | | | | Zu CrO, |Unveriindert., [jp | & a 
=| 38 | | oxydierte| Cr,O,+ | | bea i 
: = | Cr, 0, A20(08)| H,0 | Cr, 0,- ‘entstandenes verindert.| is 
ana | | Menge | met. Au AuO(OH) 3 =i) 
>| 8B ok O..1... 8.1 g | 8 “5% 
1/48 0,4862 | 06406 20 | 0,2106 | 0,8239 | 1: 2,01 
II 48/ 0,4846 | 08160 50 | 02676 | 0.9172 1: 201 
III 48| 0,1770 | 0,7490 | 50 | 0,1364 0.3915 0,3376 | 1:1,99 
IV/ 48| 0,2698 | 1,0292 | 50 | 0.2616 | 0.6866 0,2365 | 1: 2,00 
V 72 0,2144 | 0,6419 25 {| 0,2124 | 0,5530 1: 1,99 











Die Versuchsresultate zeigen, daB eine verhialtnismaBig schnelle 
Umsetzung zwischen den Reaktionskomponenten stattfindet. In dem 
Falle, daB Chrom(3)-oxyd in UberschuB zugefiigt wird, beobachtet 
man eine quantitativ verlaufende Reduktion der Metagoldsiiure zu 
metallischem Gold (Versuche I, II, V). Bei den Versuchen II! 
und IV wurde die Metagoldsiure in UberschuB zugefiigt. Daf in 
diesen Fiillen das Chrom(3)-oxyd nicht quantitativ oxydiert worden 
war, hingt natiirlich davon ab, daB die OberfliichengriéBe des 
Chrom(3)-oxyd allmahlich abnimmt, wodurch die Reaktion ver- 
langsamt wird. Dazu kann das entstehende metallische Gold einen 
Teil des Chrom(3)-oxyds einschlieBen, was auch die Umsetzung 
beeintrichtigt. 

Die Art der Reaktion zwischen Metagoldsiiure und Chrom(3)- 
oxyd ist von dem Vorgang zwischen Silberoxyd und Chrom(3)-oxyd 
vollstindig verschieden. Wihrend die Umsetzung im Reaktions- 
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system Silberoxyd—Chrom(3)-oxyd-Wasser von der durch Silberoxyd- 
Wasser bedingten alkalischen Reaktion und der oxydierenden 
Wirkung der Silberionen hervorgerufen wird, spielt sich die Reaktion 
zwischen Metagoldsiiure und Chrom(3)-oxyd in Gegenwart von Wasser 
wegen der entstehenden Chromsiiure in saurem Milieu ab. Da das 
Chrom(3)-oxyd als wasserunléslich bezeichnet werden muB, wihrend 
Metagoldsiure eine iuBerst geringe, aber doch nachweisbare Léslich- 
keit besitzt, kann man annehmen, daB die Umsetzung sich in der 
Weise abspielt, daB die geléste Goldsiure an die Oberfliiche des 
Chrom(3)-oxyds adsorbiert wird, wonach ein Elektronenaustausch 
zwischen dreiwertigem Chrom und dreiwertigem Gold zu Chrom(6)- 
oxyd und metallischem Gold fiihrt. Da Metagoldsiure die Natur 
einer schwachen Siure besitzt, was eine Dissoziation im Sinne 


der Gleichung AuQ(OH) => H'+ Au0,’ 


voraussetzt, kann man die Oxydation des Chrom(3)-oxyds als eine 
durch Auration nach der Gleichung 

Cr,O, + 2Au0,° —» OCr,0,”+ 2Au 
bedingte Umsetzung betrachten. 

Da die Wasserstoffionenkonzentration im Reaktionssystem Meta- 
goldsiure—Chrom(3)-oxyd-Wasser wihrend der Umsetzung stetig zu- 
nimmt, scheint es nicht ausgeschlossen zu sein, daB der Reaktions- 
verlauf sich auch auf andere Weise deuten liBt. Ungeachtet der 
Siurenatur der Metagoldsiure, bewirken Wasserstoffionen eine 
Reaktion nach der Gleichung 

AuO(OH)+ 3H [> Au”+ 2H,0. 

Die Umsetzung zwischen den so entstehenden Auri-ionen und 
Chrom(3)-oxyd in Gegenwart von Wasser konnte folgenderweise 
formuliert werden: 

2Au"+ Cr,0,+4H,O —» Cr,O,”+ 8H + 2Au. 

Obwohl ein Versuch, der ausgefiihrt wurde, um zu erfahren, 
wie sich die Metagoldsiiure zu 0,2-molnormaler Chrom(6)-oxydlésung 
beim Erhitzen auf dem Dampfbade verhilt, gezeigt hat, daB keine 
analytisch nachweisbare Menge Metagoldsiure sich darin auflost, 
ist es doch nicht ausgeschlossen, daB die durch Metagoldsiure be- 
wirkte Oxydation des Chrom(3)-oxyds durch die Mitwirkung der 
Wasserstoffionen erleichtert wird. 


Helsingfors (Finnland), Chem. Laboratorium der Uniwwersitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1938. 
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Uber eine neue, ferromagnetische Modifikation 
des Eisen (Ill)-oxyds') 


Von Oskar GLEMSER und EriIcH GwINNER 


Bekanntlich unterscheidet man zwei Oxyde des dreiwertigen 
Kisens: Das hexagonal kristallisierende «-Fe,O, und das kubisch 
kristallisierende, ferromagnetische y-Fe,O,. ‘Trotzdem bis heute 
durch réntgenographische Untersuchungen kein neues Gitter eines 
Kisen(III)-oxyds entdeckt werden konnte, finden sich doch in der 
Literatur Stellen, die von anderen als den genannten Moditika- 
tionen zu berichten wissen’). Hiufig wird die Annahme besonderer 
Modifikationen durch verschiedene chemische Eigenschaften der 
Oxyde gestiitzt, obwohl beidemal die gleichen Réntgenlinien er- 
halten werden’). Chemische Unterschiede berechtigen aber noch 
nicht eine solche Annahme, denn, wie Fricke, Biascuke und 
Scumirr*) zeigten, kénnen z. B. aktive (energiereiche) Zustiinde ein 
und derselben chemischen Verbindung sich in ihren chemischen 
Eigenschaften anders verhalten. Auch ist bislang noch nicht ganz 
geklirt, inwiefern TeilchengréSenunterschiede oder Gitterstérungen 
einen EinfiuB besitzen. 

Kiirzlich teilte der eine von uns®) eine Darstellungsmethode 
fiir e-FeOOH (Goethit) aus Ferrosulfat und Wasserstoffperoxyd mit. 
wobei ein gelbes Zwischenprodukt erhalten wurde, das réntgeno- 
graphisch nicht identifiziert werden konnte. Aus diesem Grunde 
haben wir die Oxydationsprodukte von Ferrosalzlésungen untersucht 
und ihre réntgenographische Identifikation, soweit méglich, versucht. 
Uber die Produkte, die in alkalischer Lisung durch Oxydation er- 
halten wurden, berichtet diese Mitteilung. 


') Vgl. die kurze Mitteilung in Naturwiss. 26 (1938), 739. 

*) C. C. BIDWELL, Physic. Rev. 10 (1917), 756; G. F. HOrria, Z. anorg. allg. 
Chem. 237 (1938), 209; G. F. Htrric, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935), 527; S. Hitpert, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 1440; weitere 
Literatur: GMELIN-Kraut, Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl., Bd. Fe B, 8. 74. 

*) S. Hivpert, |. ec. 

*) R. Fricke, F. BLascHKE u. C. Scumirt, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 
(1938), 1738. 

*) O. GLEMsER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 2117. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. 1] 
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Vor einiger Zeit beschrieb CHEVALLIER?) ein ferromagnetisches 
Kisen(III)-oxyd (Herstellung durch Oxydation von Ferrosulfat), das 
abweichende Eigenschaften von dem kubisch kristallisierenden, ferro. 
magnetischen y-Fe,O, aufwies. Weil es schon bei kurzem Erhitzey 
auf 100° gréBtenteils seinen Magnetismus verliert, fabte CHEvatirp 
dieses Oxyd als neue Art eines ferromagnetischen Eisenoxyds auf 
(Die Identifikation durch eine Réntgenaufnahme unterlieB er jedoch, 
Zudem widerlegte er in seiner Arbeit die Theorie H1npErt’s?), nach 
der man nur dann zu ferromagnetischen Eisen(III)-oxyden kommt, 
wenn man bei der Oxydation von Ferrosalzlésungen iiber das 
Zwischenprodukt Ferroferrit geht. 

CHEVALLIER ging von Ferrosulfatlésungen aus und oxydierte 
sie mit Wasserstoffperoxyd. Die giinstigsten Bedingungen fiir die 
Kntstehung seines ferromagnetischen Produktes sind stark alkalische 
Lisung (bis 14 n-NaQH) und eine Arbeitstemperatur von 45—50° (, 
Die Zwischenstufe des Ferroferrits wird dabei nicht erhalten. H1- 
pert ging ebenfalls von Ferrosulfatlésungen aus. Er beniitzte ver- 
schiedene Oxydationsmittel, wie Wasserstoffperoxyd, Ammonium- 
persulfat und erhielt die stiirksten Grade der Magnetisierbarkeit, 
wenn er frisch ausgefilltes Eisenoxyduloxyd unter kochendem Wasser 
mit Persulfat oxydierte. 

Wir haben, wie in der Beschreibung der Versuche eingehend 
dargelegt wird, die Angaben von CHEVALLIER und HILpEert nach- 
gepriift, die Versuchsbedingungen, sowie das Ausgangsmaterial variiert 
und dabei immer dieselben Interferenzen erhalten. Fiir die im 
réntgenographischen Teil beniitzten Priparate wurden Oxyde ver- 
wendet, die ohne die Zwischenstufe des Ferroferrits aus Ferrosulfat 
entstanden waren. 


Rontgenographischer Teil 


Zur réntgenographischen Untersuchung der Pulverpriiparate 
wurde gefilterte Fe-Strahlung benutzt; bei einem Teil der Aut- 
nahmen wurde ein Monochromator verwandt. (Kammerradius 
28,7 mm.) Wihrend ein ungetempertes Priiparat nur 4 Linien auf- 
wies, konnten bei einem 30 Stunden bei 80° getemperten Priiparat 
noch 3 weitere schwache Linien mit hohem Ablenkungswinkel fest- 
gestellt werden. Die Lage der 4 inneren Linien stimmte zwar 
etwa mit der Lage starker Interferenzen von «-Fe,O, bzw. 7-Fe,0, 


') R. CHEVALLIER, Compt. rend. 184 (1927), 674. 
*) S$. HILPERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 2248. 
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iberein, in ihrer Intensitiét und Form sind jedoch die gefundenen 


Interferenzen vollkommen verschieden von den Interferenzen der 
bekannten Fe,O,-Gitter, so daB eine Erklirung bspw. durch Uber- 
lagerung der Linien beider Gitter ausgeschlossen ist. Auch die 
Deutung der Interferenzen durch ein gedehntes @-Gitter, wie es 
H. Forestier und G. Guiot-Guiuuar’) bei einem ferromagnetischen 
Kisenoxyd aus Fe,O,-4BeO gefunden haben, ist in unserem Falle 
nicht méglich. Es ist vielmehr als sicher anzunehmen, dab die 
Interferenzen von einer neuen, bis jetzt noch nicht bekannten 
Moditikation von Eisen(IL])-oxyd herriihren. 

Die beobachteten Reflexe lassen sich durch Annahme einer 
hexagonalen Elementarzelle mit den Achsen a = 5,09 A und 
c = 4,41 A erkliren. Mit dem Achsenverhiltnis c/a =})3  stimmt 
iiberein, daB nur Reflexe auftreten, fiir die h —k = 3n ist. In 
der Tabelle sind Lage, Linienform und Integralintensitiit der Inter- 
ferenzen eingetragen. 

Tabelle 1 


Pulveraufnahme mit monochromatischer Fe-Strahlung 











Linie Integral- a 9 | 108-sin? & | 10%-sin? & hkl 
intensitiit gemessen  berechnet 

] 8 scharf | 22,4 | 146 | 144 110 

2 10 ‘breit | 26,2 | 195 | 192 11] 

3 10 sehr breit | 34.9 | 328 | 336 112 

4 8 scharf | 40,9 | 428 | 432 300 

5 1 scharf | 49,5 | 579 | 576 220 

6 1 sehr breit | 52,0 | 621 | 624 221302 

7 ] sehr breit 60,5 | 759 768 222 004?) 











Berechnet man die Dichte unter der Annahme, dab 2 Mole- 
kiile pro Zelle vorhanden sind, so erhilt man og = 5,32. Experi- 
mentell fanden wir [nach der Methode von Biirz*) im Pyknometer 
mit Nitrobenzol] opp = 4,7. Zum Vergleich sei angegeben, dab die 
Réntgendichte fiir a-Fe,O, oz = 5,35 betriigt, wihrend die experi- 
mentell bestimmten Werte zwischen 4,8 und 5,3%) schwanken. 

Die verschieden breite Form der Linien erklirt sich dadurch, 
daB die Kristallite blattchenférmig ausgebildet sind. Ihre Aus- 
dehnung in Richtung der c-Achse ist wesentlich geringer als in der 
Kbene senkrecht dazu. Diese Kristallitform ist gerade bei hexa- 


) H. Forestier u. G. Guiot-GuiLLarn, Compt. rend. 199 (1934), 720. 

*) W. Bittz u. E. Birk, Z. anorg. allg. Chem. 134 (1924), 130. 

*) R. Fricke-Htrrig, Oxyde und Oxydhydrate, Leipzig 1937, Akad. Verl. 
Ges. 8. 316; MaLaGuti, Compt. rend. 55 (1862), 350; 56 (1863), 467. 
11* 
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gonalen Gittern verhiltnismaBig hiaufig und wurde z. B. auch be; 
a-Ke,O,') nachgewiesen. Die in der Tabelle an sich als scharf 
bezeichneten Reflexe sind infolge der Kleinheit der Teilchen eben- 
falls etwas verbreitert. 

Die Réntgenaufnahmen der Temperprodukte des ferromagne. 
tischen EKisenoxyds ergaben bei einem Priparat, das 3 Stunden auf 
110° erhitzt wurde, das Auftreten von @-Fe,O,-Linien. Allerdings 
ist anzunehmen, da nicht alles Oxyd in a@-Fe,O, umgewandelt ist — 
wenn auch ausschlieBlich @-Fe,O,-Reflexe auftreten — weil dic 
ferromagnetischen Eigenschaften nicht verschwunden sind. Be; 
Oxyden, die unter 110° getempert wurden, bewirkt selbst sehr lange 
Dauer des Temperns keine Umwandlung in a-Fe,0,. 

Geht man bei der Herstellung der ferromagnetischen Oxyde 
iiber das Zwischenprodukt Ferroferrit, so erhalt man teilweise neben 
den Interferenzen des neuen Eisenoxyds auch die yon y-Fe,0,. 
Dieses Ergebnis ist verstindlich, da sich aus dem gebildeten Ferro- 
ferrit nur y-Fe,O, bilden kann, der Rest des Fe(OH),, der direkt 
ohne Zwischenstufe oxydiert wird, geht in das neue LEisenoxyd 
iiber. Je linger man mit der Zugabe des Oxydationsmittels wartet, 
um so mehr Ferroferrit bildet sich durch den Luftsauerstoff und 
um so weniger besteht die Méglichkeit, daB nachher im Réntgen- 
bild die Retlexe des neuen Eisenoxyds neben denen des y-Fe,(, 
auftreten kénnen. . 

Oxydiert man also Ferrosalzlésungen in alkalischer Lésung, so 
entsteht, wenn die Gelegenheit zur Bildung von Ferroferrit unter- 
bunden wird, immer das neue ferromagnetische Eisenoxyd. Da 
seine Existenz durch Réntgenogramm und Herstellungsverfahren 
sichergestellt ist, schlagen wir vor, das neue Eisenoxyd 0-Fe,O, — 
zum Unterschied von ¢-Fe,O, und y-Fe,O, — zu benennen. 


Beschreibung der Versuche 


I. 5g Ferrosulfat werden in 40 cm*® Wasser gelést, dazu gibt 
man eine Lisung von 50 g NaOH in 60 cm*® Wasser (Silbergefiibe: 
Kiihlung) und anschlieBend 15 cm* 15°/, iges Wasserstoffperoxyd. 
Die Temperatur stieg auf 38°, Das ausgefallene Produkt ist von 
tiefbrauner Farbe und stark ferromagnetisch. Es wird bis zur 
SO,”-freiheit dekantiert und gewaschen und dann 2 Tage bei 45° 
getrocknet. 

') R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4 
(1934), 630. 
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Analyse eines bei 80° getrockneten Priiparats: 


Réntgenaufnahme: 0-Fe,O, 
Gef. Fe,O, 90,54°/,, 90,26°/,, Gliihverl. 9,07°/, 
(Bei 10 stiindigen Stehen iiber P,O, bei 35°: 7,7°,.) 


Na’ Spur; SO,” nicht vorhanden; Fe” nicht vorhanden‘). 


II. Statt Ferrosulfat wird FeCl,-6H,O in den Konzentrationen 
von I, angewandt. Das Priparat hat tiefbraune Farbe und ist 
stark ferromagnetisch. 


Réntgenaufnahme: d-Fe,O, (112 stark verwaschen, vgl. Tabelle) 


III. Zu 40 cm® einer m/25 Ferrosulfatlésung gibt man 80 cm* 
m/12 NaOH. Man schiittelt mit Luft bis zur Schwarzgriinfirbung 
des Niederschlages und gibt in der Kilte 20 cm* 10°/, ige Ammo- 
niumpersulfatlésung zu; der Niederschlag firbt sich braunschwarz. 
Nach weiterer Zugabe von 70 cm® 10°/, iger Ammoniumpersulfat- 
lisung wird etwa eine Viertelstunde gekocht. Das braune, stark 
ferromagnetische Oxyd wird dekantiert und dann bei 60° getrocknet. 

Réntgenaufnahme: 6-Fe,O,, wenig y-Fe,Qy. 
SO,”: Spur; Fe”: nicht vorhanden. 

IV. 40 cm*® m/25 NaOH fiigt man zu 20 cm* m/50 Lésung 
von Ferrosulfat. Es wird mit Luft bis zur Schwarzgriinfiirbung 
geschiittelt. Zunichst gibt man in der Kilte 45 cm*® einer 10°/, 
natronalkalischen Ammoniumpersulfatlésung zu und kocht dann nach 
der Oxydation 5 Minuten lang. Das braune ferromagnetische Pro- 
dukt wird gewaschen und bei 60° getrocknet. 

Réntgenaufnahme: 6-Fe,0,; wenig 7-Fe,O,. 
Priiparat frei von SO,” und Fe’. 

VY. Wird wie Priparat IV dargestellt. Man oxydiert aber erst 
in der Hitze, d.h. die alkalische Ammoniumpersulfatlésung wird 
kurz vor dem Sieden zugegeben. Aufarbeitung wie bei IV, braunes, 
stark ferromagnetisches Produkt. 


Réntgenaufnahme: 6-Fe,0,; wenig y-Fe,Q,. 
SO,” und Fe” nicht vorhanden. 


Zusammenfassung 


1. Bei der Oxydation von Ferrosalzlésungen in alkalischer 
Lésung entsteht ferromagnetisches d-Fe,O,. 


') Die Priifung auf Fe” erfolgte nach W.H. ALBRecuT, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 62 (1929), 1475. 
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2. Die Linienlagen werden durch eine hexagonale Elementar. 
zelle erklirt. a = 5,09 A: c = 4,41 A; cla=4V3. or = 532 
(2 Molekiile pro Zelle); o (Pyknometrie)= 4,7. In einer Tabelle 
sind Lage, Linienform und Intregalintensitit der Interferenzey 
angegeben. 

3. Die teilweise vorhandene Linienverbreiterung wird durch 
eine blittchenférmige Ausbildung der Kristallite erklirt. Die Aus- 
dehnung der Kristallite in Richtung der c-Achse ist wesentlich 
geringer, als in der Ebene senkrecht dazu. 

4. Bei 3 stiindigem Erhitzen auf 110° wandelt sich 0-Fe,0, 
in a-Fe,O, 


Herrn Prof. Dr. Dr. R. Fricke, dem Direktor des Instituts, sind 
wir fiir Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpftlichtet. 


um. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anor- 
ganisch-chemische Technologie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1938. 
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Glimmlichtelektrolyse. XI. ') 


Zur Bildung und Konstitution der Perschwefelsdure 
und Caro-Sdure 


Von ALFrons KLEMENC 


Die Glimmlichtelektrolyse (G. E.) ist als neue Untersuchungs- 
methode auf dem Gebiete chemischer Forschung zu _ betrachten. 
In der folgenden kurzen Ausfiihrung wird ihre Verwendbarkeit in 
dem System verdiinnter Schwefelsiiure ausgefiihrt. EKinige, wenn 
auch nicht sehr weitgehend untersuchte Stoffsysteme in dieser Richtung 
sind durch das angegebene Verzeichnis der bisher ausgefiihrten 
Arbeiten zu finden. 

Im System verdiinnter Schwefelsiurelésungen haben sich 
einige vom Standpunkte anorganischer Forschung zu beachtende 
Reaktionsfolgen gezeigt, welche einen Beitrag zu unseren Kenntnissen 
liber die Existenz von anorganischen Radikalen darstellen, anderseits 
die Konstitution der Perschwefelsiure und der Caro-Siure neu be- 
stiitigen. Es mége das dariiber Notwendige zusammenhiingend vor- 
gebracht werden. 

Bei der G. E. verdiinnter Schwefelsiiurelésungen bildet sich 
Hydroperoxyd, Caro-Saure und Perschwefelsiure, die auf einem sehr 
eigenartigen Wege entstehen. Bei der G.E. sind die apolaren Vor- 
ginge allein ausschlaggebend, d. h. die Stoffe des elektrochemischen 
Vorganges bilden sich sowohl an der Gasanode als auch an der 
Gaskathode. Aus diesem Grunde erreicht man fast eine gleiche 
Stromausbeute, ob mit Gleichstrom oder Wechselstrom gearbeitet 
wird. Die Ausbeuten liegen immer unabhingig von der Stromform 
weit tiber dem Faraday-Aquivalent. 


') I. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 20 (1914), 485; II. Z. physik. 
Chem. Abt. A 130 (1927), 378; III. Z. physik. Chem. Abt. A 154 (1931), 385; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1931), 742; IV. Z. physik. Chem. 
Abt. A 166 (1933), 343; V. Z. physik. Chem. Abt. B 27 (1935), 359; VI. Z. physik. 
Chem. Abt. A 179 (1938), 1; VII. Z. physik. Chem. Abt. A 182 (1935), 91; 


VIII. Z. physik. Chem. Abt. B 40 (1938), 252; IX. Z. physik. Chem. Abt. A 
IS$ (1938), 217: X. Z. physik. Chem. Abt. A (1938), im Druck. 
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Der wichtigste apolare Vorgang bei der G.E. ist die Spaltung 
der Wassermolekel nach der Gleichung: 


H,O + Energie —_» H,O* > H + OH, (1 


welcher tiber eine energiereiche Wassermolekel H,O* als Zwischen- 
produkt geht. Die zwei Spaltprodukte Wasserstoffatome und Hydro. 
xyle sind es nun, welche fiir die Bildung von Hydroperoxyd, Caro- 
Siure und Perschwefelsiiure allein maBgebend sind. 


A. Die Perschwefelsiiure entsteht nach der Gleichung: 
a) 2 H,SO jee +2 Hye = HS, Og get +2 H, Gas 

Wirmeténung: QY = — 3 — 2ly = — AH kcal 

b) 2 H,SOgcc1 + 2 OH ge = HS, Og get + 2 H, On. 

Wiarmeténung: Y = 214 — 2loy = — AH kcal. | 





liz, Lon ist die Lésungswirme fiir Wasserstoffatome bzw. Hydro- 
xyl. Sie sind nicht bekannt, werden aber wahrscheinlich positiy 
von der GréBenordnung = 3kcal sein. Experimentell kann man 
nicht direkt zwischen diesen beiden Reaktionswegen a) und b 
entscheiden. Obgleich Reaktion nach b) viel wahrscheinlicher ist, 
scheint es doch sicher zu sein, daB sie gegen den ersten Reaktions- 
weg stark zuriicktritt. Wegen der kurzen Lebensdauer der OH- 
Molekeln wird ihre Konzentration sich nur in bescheidenen Grenzen 
halten. Eine hohe Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion b) kénnte 
eine weitere Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge 
haben. Dies ist sogar zu erwarten, da an den Platinelektroden das 
Hydroxyl seine Reaktionsfihigkeit voll entwickeln kann. Die Bildung 
auf dem ersten Wege ergibt sich unter anderem, daB neutrale Sulfate 
keine Persulfate geben. 

Fiir die Reaktionen nach a) und b) sind natiirlich beide Wasser- 
stoffatome in der Schwefelsiuremolekel gleichwertig. Es zeigen 
deshalb saure Sulfate (untersucht ist Kaliumhydrosulfat) ein fast 
quantitativ gleiches Verhalten wie die Schwefelsiure. 

Die auf dem genannten Wege vollzogene Bildung der Per- 
schwefelsiiure kann natiirlich nur in zwei Stufen erfolgen: 


H,SO, + H = HSO, + H, 
2 HSO, = H,S,0, 
KHSO, + H = KSO, + H, 
2 KSO, = K,S,0,. 


Statt H-Atome kénnen auf gleiche Art Hydroxyle reagieren. 


, (3) 
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Aus diesem folgt aber notwendig, dab sowohl HSOQ, als auch 
KSO, in der Lésung eine gesonderte Existenz wttneiiinishan werden 
mu. Die Lebensdauer dieser Molekeln wird keine lange sein, doch 
sind wir gezwungen, ihnen auch keine allzukurze Lebensdauer zu- 
zuschreiben. 

Die Bildung der Perschwetelsiiure auf bezeichnetem Wege gibt 
uns weiter einen klaren Hinweis fiir die Konstitution dieser Ver- 
bindung. Denn die Perschwefelsiure bzw. das Persulfat entsteht 
durch Zusammenlagerung zweier gleicher Bestandteile festgesetzter 
Konstitution: 


OH OH _ , 
o> S<o. o-8 <5 (4) 


Diese Konstitution der Perschwefelsiiure ergibt sich auch eindeutig 
aus dem Aufbau derselben mit Hilfe von Chlorsulfonsiiure und Hydro- 
peroxyd nach J. D’Ans und W. Frrepric#’) 


B. Hydroperoxyd. Diese Verbindung bildet sich polar (bei 
der G.E. mit Gleichstrom) und vorwiegend apolar (also bei Gleich- 
strom und Wechselstromelektrolyse) durch Polymerisation der 
freien Hydroxyle nach der Gleichung: 


2 OH ye: = H,O,ge1 Warmetinung: Y = 55 — 2loy =— AH cal. (5 


Das Vorkommen dieser Reaktionen wird hiufig bei den Elementar- 
reaktionen in der Gaskinetik in Frage gestellt, doch findet sie sicher 
in Liésung statt, in welcher wir freie Hydroxyle bei der G.E. an- 
nehmen miissen. Hydroperoxyd entsteht allgemein unabhingig 
von der Natur des Elektrolyten. In fast reinem Wasser werden 
30—35°/, an coulometrischem Sauerstoffe gemessen, als Hydroperoxyd 
im Kathodenfall gebunden. 

C. Caro-Siure. Bei der G.E. zeigt sich, daB diese Siure 
immer in wesentlich gréBerer Menge vorkommt als Perschwefel- 
siure. Es wire mdglich, ihre Bildung auf die Verseifung der mit 
ihr simultan sich bildenden Perschwefelsiure zuriickzufiihren. 
Doch zeigt die Rechnung, daB die auf diese Art entstandene Menge 
an Caro-Siure viel zu klein ausfillt. Der experimentell gefundene 
Wert ist ganz erheblich gréBer. 

Die Siiure bildet sich bereits in 2n-H,SO, (nach Anwendung 
von 150 Coulomb entstehen etwa 7-10~* Mol/Liter), Unter den 


') J. D'Ans u. W. Friepricu, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910), 1880; 


Z. anorg. Chem. 73 (1912), 325. 











170 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 240. 1939 





















Bedingungen der G.E. ist es auch nicht méglich, daB die relatiy 
geringen Mengen an Hydroperoxyd in einer Gleichgewichtseinstellun,s 
mit der Schwefelsiiure entsprechende Mengen an Caro-Siure lieferp. 
Ks konnte ein Weg aufgefunden werden, der deutlich dazu ergiinzend 
hinweist, daB zwischen der Perschwefelsiure und der Caro-Siiure 
beziiglich Bildung auf diesem Wege kein Zusammenhang bestehey 
wird. Man kann die Oxydation der Schwefelsiure bei der G., k, 
durch Hinzugabe geringster Menge an Chlorwasserstotisiure (es ge- 
niigt schon eine Konzentration von 10~* Mol HCl/Liter) sehr stark 


heruntersetzen — man kann also den Vorgang ,,vergiften“. Da 
zeigte sich, da das Verhiltnis der Ausbeuten Caro-Siure/Per- 


schwefelsiiure 2-5 betriigt, wihrenddem dieses gleiche Verhiiltnis 
bei reiner Schwefelsiiure 4 ausmacht. An eine direkte Oxydation 
der Schwefelsiure durch atomaren Sauerstoff ist nicht zu denken. 
Einmal reagieren Sauerstofiatome an sich schon langsam, ferner 
aber deshalb, weil die Caro-Siiure ja auch an der Kathode entsteht, wo 
die Bildung freier Sauerstoffatome polar itiberhaupt nicht méglich ist’), 

Die Entstehung der Caro-Siiure wird eindeutig, wenn wir die 
zeitliche Existenz der Molekel HSO, und OH nun auch fiir ihre 
Bildung in Betracht ziehen. Es treten die genannten Molekeln 
nach der Gleichung in Reaktion: 

HSO, + OH = H,SO, (6) 
und geben also Caro-Siiure. Wir kénnen diese Bildung durch die 
(etwas sonderbare) Summengleichung ausdriicken: : 

H,SO, + H + OH = H,SO, + H, , i 
H,SO, + 20H = H,SO, + H,0O. “ @ 
Nach dem ausgefiihrten Reaktionsweg folgt ganz ungezwungen 
die Konstitution der Caro-Siure 
o>s<o.. + OH i <ou0n ’ " 


















wie sie ebenfalls bereits von J. D’Ans und W. Frrepricu festgestellt 
worden ist?). 











') Die iiber H,O* gehende Bildung von H, + '/, O, erfolgt allen Erfahrungen 
nach wohl nur oder fast ausschlieBlich an der Wand, wodurch eine Oxydation 
des Elektrolyten auf diesem Weg ausscheidet. 

*) Diese Reaktion wirft helles Licht auf die quantitativ verlaufende 
Reaktion H,S,O, + H,O, = 2 H,SO,: 

H,S,0, = 2 HSO, 

H,O, = 20H 

HSO, + OH = H,SO, 
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Mit diesem Reaktionsmechanismus fiir die Bildung der Caro- 
Siiure stehen eine Anzahl weiterer Beobachtungen in voller Uber- 
einstimmung. Riihren des Elektrolyten wihrend der G.E. vermindert 
die Ausbeute an Caro-Siure, weil damit die Konzentration der beiden 
Reagierenden rasch heruntergesetzt wird, die der Perschwefelsiiure nimmt 
dabei zu. Wihrend fiir die Bildung der Perschwefelsiiure nur Wasser- 
stoffatome in Reaktion zu treten brauchen, sieht man aus den Glei- 
chungen (5), (6) und (7), daB fiir die Caro-Siure und das Hydroperoxyd 
nun auch das Hydroxyl notwendig ist. Es ist daher auch sehr aufschlubB- 
reich, feststellen zu kénnen, daS in allem mit Chlorwasserstoffsiiure 
.vergifteten* Oxydationen die Ausbeute an Caro-Siiure und Hydro- 
peroxyd ganz besonders stark zuriickgedriingt wird, wihrend die 
der Perschwefelsiiure sich weniger veriindert. Es ergibt sich daher 
eindeutig, daB Chlorwasserstoffsiiure die Reaktion des freien 
Hydroxyls hemmt’). Wahrscheinlich wird seine Lebensdauer 
noch weiter abgekiirzt. 


Jedenfalls sehen wir, in welch schéner Form sich einerseits 
die Notwendigkeit ergibt, in der Loésung eine zeitlich nicht zu 
kurze Lebensdauer fiir HSO,, KSO, und fiir OH (fiir dieses ist 
sie ja bereits auf anderem Wege sichergestellt) anzunehmen, womit 
es dann in einem moglich ist, die sonst unerklirbare Bildung der 
Caro-Siiure bei der G. E. zu verstehen. Man bemerkt wieder, aut 
wie verschiedenen Wegen elektrochemisch gleiche Stoffe entstehen 
kénnen. Die Bildung der Perschwefelsiure und der Caro-Siiure 
(Gleichung (3), (7)] wird auf die gleichen Reaktionspartner 
zuriickgefiihrt. 

Nach den Gleichungen (3) und (6) erkennt man leicht, daB bei 
der gewohnlichen Elektrolyse, im Falle sehr rascher Polymerisation 
2 HSO, —> H,S,0,, fiir eine Bildung der Caro-Siiure an der Anode 
keine Méglichkeit bestehen kann. Ist jedoch diese nicht so rasch, wie 
die Versuche bei der G. E. zeigen, so kénnte auch unter den Be- 
dingungen der gewdhnlichen Elektrolyse primar Caro-Saure gebildet 
werden. Auswertbare Versuche in dieser Richtung sind unseres Wissens 
nicht bekannt. Die von dem japanischen Forscher R. Marsupa’) 
und Mitarbeitern in der letzten Zeit gelieferten Beitrige zur 
anodischen Oxydation der Schwefelsiiure kann man etwas zu dieser 


') Es wird auch etwas die Auswertung von H,O* durch Chlorwasserstoff 
beeinfluBt, wie die Reduktion der Chlorsiiure zeigt. 

*) R. Matsupa, H. Konsa u. T. Nisurmori, Bull. chem. Soc. Japan 12 
(1937), 331, 425 und vorhergehende Arbeiten. 
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Priifung heranziehen. Das Ergebnis spricht nicht gegen dep 
genannten Primirvorgang, die Abschitzungen sind aber noch 
zu unsicher. 

Es ware zu begriiBen, wenn die hier gemachten Ausfiihrungey 
dazu beitragen, die G. E. auch bei anderen chemischen Systeme, 
heranzuziehen. Das Arbeiten mit dieser ist ebenso leicht als wie 
mit der Anordnung der gewéhnlichen Elektrolyse. 


Zusammenfassung 
Ks wird die Oxydation der Schwefelsiure bei der Glimmlicht- 
elektrolyse besprochen und der Verlauf der Reaktionen erstmalig 
erértert, welche zur eigenartigen Bildung der Caro-Siaure fiihren. 


Wien, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie. 
Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1938. 
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. Mit 23 Abbildungen im Text 
cht- : sta 
alic ; In einer Reihe von Abhandlungen iiber sulfidische Erze') einer- 
, ‘ . und iiber die Systeme der Lrnarp’schen Phosphore*) andererseits 
konnten wir zeigen, daB die Methode des isothermen Auf- und Abbaus 
' yon Antimon-, Wismut- und Silbersulfid mit Wasserstoff in Gegen- 
mie. ; ode 
wart von Schwermetall- und von Erdalkalisulfiden verwendbar ist. 





um iiber das Auftreten von Mischkristallen, wie bei den Systemen 
Ag S—Cu,8, Ag,S—PbS und Ag,S—ZnS, oder von Komplexverbin- 
dungen, wie zwischen den oben genannten abbaubaren Sulfiden und 
Krdalkalisulfiden, zu orientieren, 

Die Methode hat sich ausgezeichnet bewihrt. Ihre Erfolge be- 
rechtigten zu der Erwartung, daB sie auch brauchbar sein wiirde, 
um in die thermodynamischen Beziehungen der zahlreichen in der 
Natur vorkommenden, komplexen Sulfidverbindungen mit Metall- 
' charakter Licht zu bringen. Das ist nun in der Tat der Fall. 
| 3 Die Thioantimonide und Thiobismutide, wie sie durch Vereini- 
> gung von Sb,S, oder Bi,S, mit nicht abbaubaren Sulfiden z. B. 
+ Cu,S und PbS in den allerverschiedensten Verhiltnissen sowie mit 
- dem selbst abbaubaren Ag,S entstehen, sind ein sehr dankbares 

Objekt fiir solche Studien. Unsere Bemiihungen, die wichtigsten 
> dieser Systeme kennen zu lernen, lieferten einen Reichtum an festen 
|» Phasen, insbesondere von komplizierten Sulfidverbindungen, nicht 
~ selten aber auch von Mischkristallen. 

In einigen Fallen stimmt die Zahl der an den heterogenen 
Gleichgewichten beteiligten verschiedenen Phasen mit der der in der 








') R. ScHENCK u. W. Knepper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
43 (1937), 525; H. VOGLER, Diss. Miinster 1934; I. HOFMANN, Diss. Miinster 
. 1935; W. Knepper, Diss. Miinster 1936. 
9 *) R. ScHENcK u. H. Parpwun, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 209; 
R. SCHENCK, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 303; R. Scuenck, WiLH. Kroos 
u. W. KNEPPER, Z., anorg. allg. Chem. 236 (1938), 271; R. ScuEeNcK, Naturwiss. 
25 (1937), 260, 
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Natur auftretenden Mineralien iiberein, in anderen ist die Zahl de; 
Doppelsulfidmineralien gréBer als die der experimentell festgestellte, 
Phasenarten; es fehlt aber auch nicht an Systemen, wo das Gegep. 
teil beobachtet wurde. 

Natiirlich haben wir auch einer weiteren Gruppe von Doppel- 
sulfiden, den Thioferriten, unser Interesse zugewandt; gehéren doch 
zu ilnen so wichtige Erze wie Kupferkies und Buntkupfererz 
Cu,S-Fe,8, und 3Cu,S-Fe,S,). Bereits bei oberflichlicher Unter- 
suchung ergibt sich jedoch, daB bei diesen die Schwefeltensionen 
sehr hoch liegen und unsere, bei den Thioantimoniden und Thiobis- 
mutiden ausgezeichnet verwendbare Methode des isothermen reduk- 
tiven Abbaues mit Wasserstoff versagt. Bessere Dienste diirfte bei 
den ‘Thioferriten die von W. Bmrz') und R. Juza ausgearbeitete 
Methode der direkten Bestimmung der Schwefeltensionen bzw. des 
direkten isothermen-Schwefelentzuges leisten, wie sie das beim Pyrit 
und Kupfersulfid getan hat. 

Dagegen haben sich iiberraschende Erfolge bei den Systemen 
NiS—Sb,S,, NiS—Bi,S, und dhnlichen erzielen lassen. Auch das 
Nickelsulfid liBt sich in exakt meBbarer Weise zu schwefelirmeren 
Phasen abbauen. Von besonderem Interesse diirfte dabei aber die 
Verfolgbarkeit der Reaktion 

Sb,8, + 2NiS+3H, <-> 2NiSbS + 3H,58 
sein, welche die thermodynamischen Beziehungen der Mineralphase 
NiSbS (Ullmannit), welche der gleichen Gruppe wie NiAsS und FeAsS 
angehort, zu den Ausgangssulfiden aufklirt. Uber diese und iihnliche 
Reaktionen von Nickel- und Kobaltsystemen werden wir spiter in 
besonderen Arbeiten berichten. 

Allem Anschein nach gibt es auch auBerhalb der Kisen—Kobalt- 
Nickelreihe Verbindungen bzw. Phasen, welche unter Schwefelabspal- 
tung aus den sulfidischen Partnern entstehen. Beim gemeinsamen 
Abbau von Ag,S und Sb,S, wenigstens sind wir einer Phase (Z) 
von der angeniiherten Zusammensetzung Ag,,Sb,8, begegnet. 

Das Temperaturintervall, in dem wir uns zumeist bewegten, 
liegt um 400° und 500° herum und entspricht dem Gebiete, in dem 
die Bildung der Sulfidmineralien in der Natur statthat, soweit sie 
hydrothermale und pneumatolytische Produkte sind. 


Uber die Versuchstechnik ist hier wenig zu sagen, da die aus- 
fiihrliche Beschreibung des Verfahrens und der Apparaturen in 


') W. Bittz u. R. Juza, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 161. 
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yunseren iilteren Arbeiten, insbesondere iiber die Systeme der Lenard- 
phosphore zu finden ist. In einigen Fiillen wurde auBer dem reduk- 
tiven Abbau auch die isotherme Aufschwefelung mit Schwefelwasser- 


stoff benutzt, um die Einstellung der Gleichgewichte von beiden 
Seiten her zu priifen. 

Das Aufbauverfahren kam aber auch dort zur Verwendung, 
wo man die Beziehungen niederer zu héheren Schwefelungsstufen 
kennenlernen wollte. So konnten wir einige Studien iiber die Auf- 
nahmefihigkeit von Kupfersulfiir und EKisensulfiir und die Abhingig- 
keit der H,S/H,-Gleichgewichte von der Menge des autgenommenen 
Schwefels machen. Wir werden iiber diese nur orientierenden Ver- 
suche am Schlusse dieser Abhandlung berichten. 


Zuniichst bringen wir das Ergebnis unserer Untersuchungen 
iiber den isothermen Abbau der Mischungen eines abbaubaren mit 
einem nicht abbaubaren Schwermetallsulfid, und zwar iiber die vier 
Systeme 

Sb,8,—Cu,8, Bi,S,—-Cu,S und Sb,S,—PbsS, Bi,S,—Pbs. 

Im Anschlu8 daran folgt der Bericht iiber den isothermen Ab- 
bau von Mischungen, deren beide Bestandteile durch Wasserstoff 
in Metalle iiberfiihrbar sind. Die Untersuchung erstreckte sich auf 
die Paare 

Sb,S,—Bi,S,, Sb,S,-Ag,S und Bi,S,—Ag,S. 
Diese systematischen Studien vermitteln uns eine gute Ubersicht 
liber die Bildung und die gegenseitigen Beziehungen der ‘lhioanti- 
monide und Thiobismutide der Schwermetalle. 

Kinige grundsitzliche Ausfiihrungen iiber die Auswertung des 
Beobachtungsmaterials, welche fiir alle Untersuchungen gelten, findet 
man in dem folgenden Abschnitt I iiber die Thioantimonide und 
Thiobismutide des Kupfers. 


|. Thioantimonide und Thiobismutide des Kupfers 

DaB sich die Trisulfide von Antimon und Wismut mit anderen 
Schwermetallsulfiden additiv zu vereinigen vermégen, wurde schon 
oben erwihnt. Hiaufig erfolgt diese Zusammlagerung in mebhreren 
Verhiltnissen; sowohl vom chemischen wie auch vom mineralogischen 
Standpunkte schien es von Bedeutung, die gegenseitigen thermo- 
dynamischen Beziehungen solcher Verbindungsstufen kennenzulernen. 
Eine besonders einfache Sachlage zeigt sich bei den Thioanti- 
moniden und den Thiobismutiden des Kupfers; die erstere studierte 
H. VociER, die letztere Fri. I. Horrmann (Frau Dr. Dinemany). 
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Die Abbaubilder und Gleichgewichtslagen der Sulfide Sb,S, 
und bi,S, bzw. der Reaktionen 


Sb,S, + 3H, <-> 28b+3H,5S 





und 
Bi,S, + 3H, <> 2Bi+3H,8 

sind aus unseren friiheren Untersuchungen?) bekannt. Die alten 
Werte konnten gut reproduziert werden; der zu beriicksichtigende 
Kinflu8 der sogenannten thermischen Entmischung lieB sich seiner 
GréBe nach schitzen. Es handelt sich hierbei um die Erscheinung’, 
daB ein aus einer leichteren und einer schwereren Komponente 
bestehendes Gas. 
gemisch, welches 
sich in einem Ge- 
fiB mit starkem 
Temperaturgefiille 
befindet, eine An- 

reicherung der 
schweren Molekiil- 
art in dem kiilteren 
Teile zeigt. Die 
Abb. 1. Abbauisothermen des Systems Sb,S,—Cu,S. GréBe des Effektes 























Mischung 2,5 Sb,S, + 1 Cu,S hingt von der Art 
- 9 1 Sb,S, + 8 Cu,S der beiden Bestand- 


Temperatur: 400° a ae SN 
Abszisse: Restschwefel im Sb,S, des Bodenkérpers / 


Ordinate: H,S-Prozent der Atmosphire H,S/H, schenden Gasdruck 
Beobachter: H. VOGLER und von der Gribe 


der ‘Temperatur- 
differenz ab. Die Einfliisse dieser Erscheinung sind bei den Gleich- 
gewichtsmessungen beriicksichtigt. 

Die Beobachtungsergebnisse sind den Abb. 1 und 3—5 zu ent- 
nehmen. Aufgenommen wurden die Abbauisothermen der Sb,5,- 
Cu,S-Mischungen in den Verhiltnissen 2,5:1 und 1:8 und der 
Bi,S,—Cu,S-Mischungen in den Verhiltnissen 4,09:1, 2,98:1, 1,15:], 
1:3, 1:5, 1:16,67 und 1:17,53. 

Die Antimonverbindungen wurden bei 400°, die Wismutverbin- 
dungen bei 510° untersucht. Die Wahl von 400° bei dem Anti- 


') R. Scoenck u. H. Parpun, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 209: 
R. Scuenck, W. Kroos u. W. Knepper, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 271. 
*) N. G. ScuMauL u. W. Knepper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
42 (1936), 681; Jos. ScHEWE, Diss. Marburg 1937. 
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monsystem hat ihren Grund in unserem Wunsche, die Fliichtigkeit 
des Antimonsulfides méglichst klein zu halten. 

Die Isothermen der Mischungen zeigen mehrere, z. TI. schroff 
gegeneinander abgesetzte Horizontalen, deren jede einem besonderen 
univarianten Gleichgewichte mit drei koexistierenden Bodenphasen 
entspricht. Die Abbauisothermen fiir die zusatzlosen Sulfide des 
Antimons und Wismuts sind zum Vergleiche in die Abbildungen 


aufgenommen worden. 


Die Auswertung der Isotherme und die Feststellung der Natur 
der Bodenphasen, welche an den einzelnen heterogenen Gleich- 
gewichten beteiligt sind, erfolgt im allgemeinen durch Kintragung 
der Abbaubahnen in ein gleichseitiges Dreieck (Scheitel 8, Ecken 
der Basis Cu und Sb oder Bi; die Abbaubahn ist die Gerade, welche 
den Scheitel mit dem dem Komponentenverhiltnis Cu:Sb oder Cu: Bi 
entsprechenden Basispunkte verbindet). 

Auf der Abbaubahn werden die Anfangs- und Endpunkte der 
Horizontalen markiert und die einander entsprechenden Punkte der 
gleichen Stufen auf den verschiedenen Abbaubahnen durch Gerade 
verbunden. Aus den Schnittpunkten dieser Geraden untereinander 
oder mit den Dreieckseiten liBt sich die Zusammensetzung der be- 
teiligten Bodenphasen ablesen. 

Je komplizierter ein System ist und je gréBer die Zahl der in 
ihm auftretenden heterogenen Gleichgewichte und Bodenphasen, um 
so mehr Isothermen verschiedener Sulfidmischungsverhiltnisse sind 
im allgemeinen fiir die volle Aufklirung erforderlich. 


Handelt es sich jedoch bei den sulfidischen Bodenphasen ledig- 
lich um Zusammenlagerungen und Additionsprodukte der Ausgangs- 
stoffe, also um einen Spezialfall, so geniigt u. U. eine einzige, zweck- 
mabig ausgesuchte Isotherme. Dieser Fall liegt bei dem System 
Cu,S—Sb,S, vor. Da Cuprosulfid durch Wasserstoff nicht reduziert 
wird, tritt uns als Reduktionsprodukt nur metallisches Antimon ent- 
gegen; Cu-Sb-Legierungen entstehen nicht. Ebensowenig bilden sich 
Anlagerungen yon Antimonmetall an Cu,S. Bei dieser einfachen 
Sachlage haben wir uns mit der Aufnahme der Isothermen zweie: 
Verhiltnisse Cu,S:Sb,S, begniigt. 

sei dem System Cu,S:Bi,S, dagegen muBten sechs Isothermen 
durchgemessen werden, um zum gewiinschten Ziele zu kommen. 

Die Abb. 1 zeigt die Isothermen des Systems Sb,S,—Cu,S mit 
nicht weniger als vier Stufen und fiinf Horizontalen, bezeichnet mit 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. l2 
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a, b, c,d und e. Die oberste Horizontale a mit dem Schwefel. 
wasserstofigehalt von 39,8°/, entspricht der Keaktion 
Sb,8,+3H, *-> 28b+3H,S. 

Auber diesen beiden Bodenphasen des Systems ist an a aber noch 
eine dritte beteiligt, deren Zusammensetzung sich aus der Abszigs¢ 
des Endpunktes von a ablesen la4Bt. In ihr ist das molekulare 
Verhialtnis Sb,S,:Cu,S = 3: 2. 

Bei fortschreitender Schwefelentziehung gerit man auf b mit 
33,0°/; H,S; auf ihr geht die ebengenannte Phase in eine neue mit 


dem Verhiltnis 
Sb,S,:Cu,S = 4:3 
neben Antimonmetal! 
iiber. 

Auf ¢ (31,2 ° 
H,S) existiert neben 
den beiden letzt- 
genannten  SBoden- 
phasen eine dritte mit 
Sb,S, : Cu,S = 5: 4. 

Hinter c fillt 
das Gleichgewicht 
nicht schroff ab, wie 
wir das bei den Uber- 

Abb. 2. Heterogene Gleichgewichte bei 400° im gingen von @ nach 
Systeme Sb—Cu-S in Dreieckskoordinatendarstellung 6 und von 0b nach 
e sahen, sondern 

bewegt sich auf einer Kurve zur Horizontalen d (18,9°/, H,5.. 

Liings der Kurve existiert neben Antimonmetall eine Misch- 
kristallphase, deren Mischungsverhiltnisse Sb,S,:Cu,S sich zwischen 
den Grenzen 5:4 und 1:1 bewegen. Mit groBer Wahrscheinlichkeit 
ist die auf c durch Schwefelentzug entstehende Phase als gesittigte 
Mischkristallphase anzusehen. 

Liings d (18,9°/, H,S) haben wir es auBer mit Antimon und 
der Verbindung Sb,8, : Cu,S mit einer dritten Bodenphase Sb,8, : Cu,5 
= 38:5 zu tun. Am Ende von d setzt wieder ein abfallendes 
Kurvenstiick an. Die ihm zugehérenden Bodenphasen sind Antimon 
und eine Mischkristallphase mit den Grenzen Sb,S,:Cu,S = 3:9 
und 1:2 oder auch 1:3, es l4Bt sich nimlich nicht scharf erkennen, 
an welchem Abszissenpunkte das Kurvenstiick endgiiltig in die Hori- 
zontale einliuft. 
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Auf Horizontale e 
(7°, H,5) haben wir 
es mit Antimon, Misch- 
kristallen 
(Sb,S,-2Cu,S oder 
Sb,S, +3 Cu,S) und 
Kupfersulfiir zu tun. 


Das Dreiecksdia- 
cramm Abb. 2 zeigt 
die Beziehung der 
Gleichgewichtsfelder 
gueinander; die den 
Horizontalen entspre- 
sind durch 
deren H,S-Prozente 
charakterisiert. Die 
Kintliisse der thermi- 
Entmischung 
sind _ beriicksichtigt. 
Mischkristallfelder 
sind schraffiert. 


chenden 


schen 


Beim isothermen 
Abbau (510 °) der oben 
niher bezeichneten 

Wismutsulfid— 
Kupfersulfir- 
Mischungen _fanden 
wir vier Horizontale 
und drei Stufen mit 
den charakteristischen 
Schwefelwasserstoff- 


prozenten der Gas- 
phase: 
ow xe a 
‘ tye les ( 5,0 rh. 
73,5° 


lo 67,4 "le 
te Ae 
Bei der Auswertung 
der Abb. 3, 4 und 5 
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Abb. 3—5. 
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Abbauisothermen der Mischungen 
Bi,S,—Cu,S bei 510° 

Ordinate: H,S-Prozent in H,S/H,-Atmosphiire 
Abszisse: Restschwefel aus Bi,S, im Bodenkérp. 
Beobachter: J. HOFFMANN u. W. KNEPPER 











9 





Fiir Mischung 1 Bi,S, + 3 Cu.SOO 


] Bi,S, + 5 Cu,5 
1 Bi,S, + 16,67 Cus @®@ 


12" 
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ist die Lislichkeit des Wismutsulfiirs in metallischem Wismy; 
beriicksichtigt. 

Die Gestalt der Isothermen und das Auftreten langer Kuryep. 
ziige zwischen den Horizontalen libt auf umfangreiche Gebiete yo, f 
Mischkristallen zwischen Wismutsulfiir und Kupfersulfiir schliefey Ff 

Die Abszissen fiir die Anfangs- und Endpunkte der horizontale, 
Isothermenstiicke liefern uns die Zusammensetzung der an dep 
heterogenen Gleichgewichten beteiligten Bodenphasen. Diese sind 
neben dem stets anwesenden fliissigen Wismutmetall, welches etwas 
gelistes Sulfid enthilt, 

























in a Bi,S, und eine Verbindung Bi,S,:Cu,S = 3:1 
b Bi,S,:Cu,8 = 3:1 und | - ,» w:l 
c =2:1 .. . i ree 
d =1:1 ,, Mischkristalle la 


e Mischkristalle Ib . Mischkristalle II. 


Die Mischkristalle I haben in Berithrung mit der Phase Bi,S,:Cu,s 
die Zusammensetzung Bi,S,:Cu,S = 2:3 (La), in Berithrung mit den 
Mischkristallen II die Zusammensetzung Bi,S,:Cu,S = 1:13 (7 Atom-° , 
Bi,S,, 93 Atom-°/, Cu,S =Ib). Die Mischkristalle H. sind noel, 
reicher an Kupfersulfiir. Aus den beiden Versuchsreihen mit den ein- 
gesetzten Mischungen Bi,S, + 5Cu,S und Bi,S, + 16,67 Cu,S erhilt 
man die nur wenig voneinander abweichenden Werte 

2,2 Atom-°/, Bi,S, + 97,8 Atom-°/, Cu,S 

bzw. 2 Atom-°/, Bi,S, + 98 Atom-°/, Cu,5, 
also ein Kupfersulfiir mit kleinen Wismutsulfiirgehalt. Das Misch- 
gebiet zwischen Wismut- und Kupfersulfiir enthalt also eine Mischungs- 
liicke mit den Grenzen Ib und II (vgl. Abb. 5). | 





Wegen der Enge der Mischungsliicke zwischen 7 und 2 Atom-”,, 
Wismutsulfiir entzieht sich die Horizontale e bei der Durchmessung 
wismutreicher Antangspriiparate leicht der Beobachtung. Nur das 
Gemisch 1:5 gestattete die gleichzeitige Feststellung ihres Anfangs- 
und ihres Endpunktes. Wahrscheinlich spielen bei ihrem schein- 
baren Nichtauftreten Ubersiittigungserscheinungen eine Rolle. 













ll. Thioantimonide und Thiobismutide des Bleies 
Die Abbauisothermen wurden aufgenommen bei folgenden Tem- 
peraturen und Mischungsverhiltnissen: 






A. Beim System Sb,S,—PbS, Beobachtungstemperatur 400°. 
Mischungsverhiltnisse: Sb,S,: PbS = 1,06:1; 1,00:1; 1:4 und 1:6. 
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B. Beim System Bi,S,—PbS, Beobachtungstemperatur 510”. 
Mischungsverhiltnisse: Bi,S,: PbS = 1,99:1; 1:10,03 und 1:15. 


A. Bei den Antimon—Blei-Sulfiden ergaben sich nicht weniger 
als sieben Horizontale mit den Gleichgewichtslagen 

a 39,8, b 37,0, ¢ 35,9, d 33,6, e 30,1, f 24,7, g 22,0°/, H,S. 

Die Werte sind durch Beriicksichtigung der Eintliisse der ther- 
mischen Diffusion korrigiert. 

Die Linge der Horizontalen entnehme man der Abb. 6; aus 
deren Anfangs- und Endpunkten ergibt sich die Zusammensetzung 
der an den einzelnen Gleichgewichtsstufen beteiligten Bodenphasen: 
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Abb. 6. Abbauisotherme 400° der Mischungen Sb,S,—PbS, 
obere Mischung: 1,06 Sb,S, + 1 PbS; untere Mischung 1 Sb,S, + 5PbS. 


Abszisse: Restschwefel aus Sb,S, in Prozenten 
Ordinate: H,S-Prozente in H,S—H,-Atmosphiire 
Beobachter: W. KNEPPER 


metallisches Antimon ist bei allen zugegen; daher werden nur die 
koexistierenden sulfidischen Phasen aufgeziihlt. 


a Sb,S, neben Sb,S,: PbS = (1:1)? 
6 Sb,S,:PbS =(1:1)? ,, ‘i = 4:5 
G6 » ae -O3g » @ O3¢ 
d : » = Oo: : = 3:5 
a » = 3:9 - s » = 2:9 
f » = 2:5 . = 1:3 
ee i a . w/is§ PbS 


B. Fiir die Wismut—Blei-Sulfide wurden vier Horizontale ge- 
tunden mit den Gleichgewichtswerten: 
a 76,3, b 72,8, c 66,5, d 64,0°/, HLS. 
Aus den Anfangs- und Endpunkten dieser Stufen (vgl. Abb. 7) 


ergaben sich die koexistierenden sulfidischen Bodenphasen, neben 
Schmelze von metallischem Wismut: 
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in a Bis 


32-3 


b Bi,s, ‘PbS 


neben Bi,S,: PbS = 

a oe - » = 

— — Fe: a - » = 

_ eee . =41:6 ,.. Mischkristallen. 

Die Mischkristalle, welche neben der Verbindung Bi,S,-6Pbs 

bestiindig sind, bestehen aus 9,3 Atom-°/, Wismutsulfiir und 

90,7 Bleisulfid (Mittelwert zweier Versuche 9,5 und 9,0 °/,). Wie 

das kKupfersulfiir vermag auch das Bleisulfiir recht betrichtliche 
Mengen von Wismutsulfiir in fester Lésung aufzunehmen. 
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Abb. 7. Abbauisotherme 510°, Mischungen Bbi,S,—PbS. 
I. @@ Mischung 1,99 Bi,S, +1 PbS 
II. OO - 1 Bi,S, + 10,3 PbS 
Il. oo 7 1 Bi,S,+ 15 PbS 
Abszisse: Restschwefel des Bi,S, in Prozenten im Bodenkérper 
Ordinate: H,S-Prozente in H,S—H,-Atmosphiire 
Beobachter: I. HOFFMANN 
Horizontale a = 76,3°/, H,S, Horizontale 6 = 72,8°/, H,S 
ie c = 66,5°/, HL,S, " d = 64,0°/, H,S 
Isothermer Abbau bei 510°C von 
@ 1,99 Bi,S, + 1 PbS 
© 1 Bi,S, + 10,3 PbS bei 9°/, S = 9,0 Gew.-°/, Bi,S, 
O 1Bi,8,+ 15 PbS bei 11°/, S = 9,6 Gew.-°/, Bi,S, 


ee a 





Von den in den vorigen Abschnitten behandelten Sulfidpaaren 
war stets nur der eine Partner durch Wasserstoff reduzierbar, so 
daB Metallegierungen als Phasen nicht in die Erscheinung treten 
konnten. Bei den folgenden Systemen haben wir aber mit solchen 
als Bodenkérpern zu rechnen. Fiir ihre restlose Aufklirung war 
also im allgemeinen eine reichliche Anzahl von Mischungen zur 
Aufnahme ihrer Isothermen heranzuziehen. Bei dem niachsten der 
Systeme, dem Paare Sb,S,—Bi,S, geniigte ausnahmsweise eine einzigé 
Abbaukurve zur Orientierung iiber die Natur der beteiligten Phasen. 
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111. Das Paar Sb,$,—Bi,S, 


Die beiden durch Wasserstoff in ihre Metalle iiberfiihrbaren 
Sulfide bilden eine fortlaufende Reihe von Mischkristallen. Durch 
Reduktion derselben entstehen unter unseren Beobachtungsbedin- 
vungen fliissige Schmelzen, in denen beide Metalle enthalten sind. 
Es war von Interesse, ein so einfaches heterogenes Gleichgewichts- 
system mit einer metallischen und einer sulfidischen Bodenphase 
durchzumessen. 

Das Bild der Isotherme fiir das Mischungsverhiltnis Sb,S, : Bi,S, 
— 1:2,05 entspricht den Vorstellungen, welche man sich im yoraus 
von ihm machen konnte. Die Kurve verliuft absteigend zwischen 
den horizontalen Abbauisothermen ela 
der beiden ungemischten Sulfide. a 
Die Beobachtungsergebnisse W. ‘a idan 
KNEPPER’s, welche bei der Tempe- 
ratur 456° gewonnen wurden, zeigt | 
Abb. 8. | 
Besonderheiten haben sich da- a a 
bei nicht ergeben. 





“ 


ws 


— 





Abb. 8. Abbauisotherme 456° 


IV. Thioantimonide und Thiobismutide der Mischung 2,05 Bi,S, + 1Sb,5, 


des Silbers Abszisse: Restschwefel (Gew.-’ ,) 
‘ . . im Gesamtbodenkérper 
‘ Bel der Reduzierbarkeit dureb Ordinate: H,S-Prozente in H,S H, 
Wasserstofi, welche sowohl Sb,5, Atmosphiire 


und Bi,S, als auch Silbersulfid Beobachter: W. KNEPPER 
zeigen, war von vornherein mit 

dem Auftreten von Legierungsphasen Sb/Ag und Bi/Ag zu rechnen. 
Wollte man eine riumliche Isotherme der terniren Systeme Ag—Sb—S 
und Ag—Bi-S haben, ergab sich die Notwendigkeit zur Aufnahme 
einer ganzen Reihe von Teilisothermen fiir verschiedene Mischungs- 
verhiltnisse der Ausgangssulfide. Im Laufe der Arbeit wurde es 
auch erforderlich, die Randgebiete an der Silberseite genauer zu 
studieren. 


A. Vom System Ag,S—Sb,S, wurden die Reduktions-Abbau- 
diagramme bei 400° fiir die folgenden Mischungen durchgemessen 
‘Beobachter: W. Knepper). 

Sb,S8, : Ag,S 28:1; 2:1; 1:1; 1:24; 1:3,06; 1:10; 

1:14,06; 1:19,0; 1:26,1; 1:38,5. 

Die Ergebnisse sind den Abb. 9—18 zu entnehmen. Die Zu- 

sammenfassung ergibt das Dreiecksdiagramm Abb. 19. 














Abb. 9—12. Abbauisothermen 400°, 
Mischungen Sb,S8,—Ag,S 






Ordinaten: H,S-Prozent in H,S—-H,-Atmosphire 

Abszissen: Prozente Restschwefel im Gesamt- 
bodenkérper 

Beobachter: W. KNEPPER 
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Abb. 9. Mischung 2,8 Sb,S, + 1 Ag,S 














a 
et ee, ae 
+—%5 
Abb. 10. Mischung 2,0 Sb,S, + 1 Ag,S 
CO ee 
CAS 


i 





| — 13b S, + Wg, S 

' 
%S5 1 Bodh 

Abb. 11. Mischung 1 Sb,S, + 1 Ag,S 


, 6 12 








Abb. 12. Mischung 1 Sb,S, + 2,1 Ag,S, 
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Beobachtet wurdey 
mit Sicherheit sieben 
Horizontale mit den 
Gleichgewichtslagen 

40, 29,5, 25, 33, 

32, 31, 26,8°/, H,S;: 
es ist aber nicht aus- 
geschlossen, daB ihre 
Zahl noch etwas gréber 
ist, da manche einander 
so nahe liegen kénnten, 
daB die Empfindlich- 
keit der Gasanalyse 
nicht ausreicht, sie mit 
Sicherheit zu trennen. 

Von _ charakteristi- 
schen Sulfidverbin- 
dungsphasen treten die 
folgenden auf: 

Sb,S,-Ag,S, 
3Sb,8,-4Ag,8, 
Sb,S,-2 Ag,S, 
und die weitere von der 
ungefihren Zusammen- 
setzung 


Sb,S,-49 Ag,S. 


Dazu kommen die reinen 
Sulfide Sb,S, und Ag,S, 
sowie die Legierungs- 
phasen’) des Systems 
Sb/Ag, nimlich: die 
Mischkristalle (95 Sb. 
5 Ag) u. (5,5Sb-94,5 Ag), 
sowie die Verbindung 
Ag,Sb. 


1) M. HANseNn, Der 
Aufbau der Zweistoff legie- 
rungen, Berlin, J. Springer, 
1936, 8. 56. 
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Eine zentrale Stel- 
lung hat eine kompli- 
zierte, sehr silberreiche 
Mischkristallphase (Z) 
yon der ungefihren Zu- 
sammensetzung (Sb,S8, 
.2 Ag,S-31 Ag). Ihr 
Lagepunkt im _ Drei- 
ecksdiagramm _bildet 
den gemeinsamen Schei- 
tel fiir eine ganze 
Reihe von Gleichge- 
wichtsdreiecken mit je 
drei Bodenphasen. 


Aus dem Dreiecks- 
diagramm(Abb.19)heben 
sich die folgenden univa- 
rianten Gleichgewichte 
mit je drei Boden- 
phasen (in den Abbau- 
diagrammen durch ho- 
rizontale Strecken cha- 
rakterisiert) heraus, die 
wir mit ihren Phasen 
und ihren Schwefel- 
wasserstoffprozenten in 
der  Gleichgewichts- 
atmosphire aufzahlen. 

Mischkristallphasen 
sind durch Klammern 
gekennzeichnet. 

39,6 °), H,S 
28,4°/, HS 
30,2 °/, H,S 
31,0°%/, H,S 
32,0 °), H,S 
23,4°/, HLS 
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Abb. 13—15. Abbauisothermen 
400° der Mischungen Sb,S,—Ag,S. 
Abszissen: Prozente Restschwefel im Gesamt- 
bodenkérper 
Ordinaten: H,S-Prozente in H,S—H,-Atmosph. 
Beobachter: W. KNEPPER 





Jb, 5; + $06 Ag, S 


———— 


le — — 4 _ ‘ s s . 

40 1k , 19 4 

i) /0 iy ‘a 0 | re + 
or 


Abb. 13. 1Sb,S, + 3,1 Ag,S 








WV 1 5b, 5; + WAgy 5 


——— 


-_ A a n ‘ * 
4/ PI) 2a) 4 L 
j j 
i+ 42 A v ~ 


Abb. 14. 15b,8, + 10 Ag,S 








1 
e/b5| 
a} 
+  —-5bn Sz + 4b Agn 5 
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Abb. 15. 1 Sb,8S, + 14,6 Ag,S 


Sb,S,, Ag,S-Sb,S,, (95 Sb, 5 Ag) 
Ag,5-Sb,8,, (95 Sb, 5 Ag), (Z) 
Ag,S-Sb,8,, 3Sb,8,-4 Ag,8, (Z) 
3Sb,8,-4 Ag,S, Sb,S,-2 Ag,S, (Z) 
Sb,S,-2 Ag,S, (Sb,S,-49 Ag,S), (Z) 
Ag,Sb, (94,5 Ag, 5Sb), (Z) 


Neben diesen Hauptgleichgewichtslagen existieren wahrscheinlich 
im Randgebiete an der Silberseite noch weitere; ihre Gleichgewichts- 


horizontalen entsprechen den Schwefelwasserstoffprozenten der Gleich- 
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Abb. 16—18. Abbauisothermen 400°, gewichtsatmosphiire 29. 

Mischungen Sb,S,-Ag,S. 26 und 245°). Die 

Abszissen: Prozente Restschwefel im Feststellung der Natur 

; See der an ihnen beteiligtey 
Ordinaten: H,S-Prozente in H,S—H,- S 

Atmosphire Phasen ist aber aufer- 

Beobachter: W. KNEPPER ordentlich schwierig, des- 

) ) halb wollen wir auf die 

60} 140  Wiedergabe unserer Ver. 





mutungen verzichten. 
B. Bei der Unter- 


oa a ¥- DR —s 
, = — oy 

















y 5b 5S, #19 Ag, S suchung des Systems Ag- 
PR A a ee Bi-S, welche bei 510° 
a ae % S, durchgefiihrt wurde, gin- 
Abb. 16. 1Sb,S, + 19 Ag,S gen wir von folgenden Mi- 
schungsverhiltnissen aus: 
“4S |” _— Bi, S,: Ag,S: 1,99: 1; 
UF — my 1,73:1; 1,58:1 
oO Les ; a und 1:6,2. 
F 150, 5, * 26,7 Ady J 0 ’ 
| 


4 , pp = Beobachter waren I. Hor- 
. ‘ % S51 Bodh MANN und W. Knepper. 
Abb. 17. l Sb,S, + 26,1 Ag, Aus den Abbaukur- 


ven (vgl. Abb. 20 und 21 





$1) 
24S “ ersieht man das Vorhan- 
. an VU : ‘ 
------- : densein yon vier Hori- 
wv VO : 
a by Sy #0S Moy 5 ly zontalen und das Auf- 
CI RO ee a | treten von zwei Kurven- 





#) ; ss i 
i ? . ZS Sbahp stiicken, lings derer der 


Abb. 18. 1 Sb,S, + 38,5 Ag,S Schwefelwasserstoffgehalt 

der Gleichgewichtsatmo- 

sphire mit fortschreitender Entschwefelung der Bodenphasen stetig 
abnimmt. 


Die Gleichgewichtshorizontale a fiallt mit der des einfachen 
Systems Bi,S,—Bi, die vierte d mit der des Systems Ag,S—Ag zu- 
sammen. Wismutschmelze und _ schlieBlich metallisches Silber 
treten also als Phasen auf. Das fliissige Wismut lést bel 
510° etwa 48 Gew.-°/, Silber auf. Das feste Silber bildet mit 


Wismut Mischkristalle von geringem Wismutgehalt (etwa 
3,3 Gew.-°/,). Verbindungsphasen zwischen den beiden Metallen 


existieren nicht. 
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Wohl aber gibt es Silber—Wismutsultidkomplexe von folgender 
Zusammensetzung: 

4 Bi,S, -3 Ag,5, 

Feste Mischungsphasen bilden sich zwischen 

4Bi,S,-3 Ag,S und Bi,S,-Ag,S (MI). Das Kurvenstiick e zwischen 

den Horizontalen d und f stellt die Gleichgewichte zwischen der 


an Silber ungesittigten 
Wismutschmelze mit 
Ag.S dar. Die an Sil- 
ber gesiittigte Wismut- 
schmelze steht im 
Gleichgewicht mit Ag,S 
und metallischem Sil- 
ber langs der Schlub- 
horizontale. 

Liings der 6 Ab- 
schnitte der Isothermen, 
von denen 4 Horizon- 
tale (a, c,d undf), 2 ge- 
neigte Kurvenstiicke (b 
und e) sind, koexistieren 
die folgenden Bodenpha- 
sen unter Atmosphiren 
mit den ebenfalls an- 
gegebenen Schwefel- 
wasserstoffprozenten. 


Bi,5,-Ag,5 und 4B5i,S,-5Ag,S. 


den Sultiden 





Abb. 19. Heterogene Gleichgewichte 
bei 400° des Systems Sb—Ag-S 
in Dreieckskoordinaten-Darstellung 


Die eingetragenen Ziffern bedeuten die H,S-Proz. 
der Gleichgewichtsatmosphiire iiber den Boden 
phasentripletts der univarianten Gleichgewichte 


Horizontale a Bi,S,, 4 Bi,S,-3Ag,S, Bi fi. 
Kurvenstiick } M I , Bi fi. | 
Horizontale Bi,S,-Ag,S, 4 Bi,S,-5Ag,S, Bi fl. | 
x d 4 Bi,S,-5 Ag,S, MII, Bi fi. | 
Kurvenstiick e M Il, Bi fi. | 
Horizontale / Ag,S, Ag met., Schm,p; 4.) | 





76,3°/, HS 


| 
vy 


58,5 °/, H,S 
54,6°), H,S 
Y 
22,0 */, HS 


Die Gleichgewichtsbeziehungen in Dreieckskoordinatendarstel- 


lung zeigt Abb. 22. 


Die Fahigkeit des Silbersulfides Wismutsulfiir zu lésen, er- 


innert uns an die analoge Fihigkeit des Kupfersulfiirs. 


V. Orientierende Versuche iiber die Aufschwefelung von Eisen- und Kupfersulfiir 


(Beobachter H. VOGLER) 


Die Priifung der Frage, ob sich auch bei den Thioferriten ihn- 


lich wie bei den Thioantimoniden und Thiobismutiden Gleichgewichts- 
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lagen beobachten lassen, setzte die Kenntnis des Verhaltens yoy 


Schwefeleisen unter H,S/H,-Atmosphiiren von verschiedenem Schwefe|- 
wasserstofigehalt bzw. die der Isotherme des Systems Fe—S unter 


Abb. 20 u. 21. Abbauisotherme 510°, 
Mischungen bi,S,—Ag,S. 


Abszissen: Atome Restschwefel in Bodenkérper 


Ordinaten: H,S-Prozente in H,S—H,-Atmosphire 
Beobachter: I. HOFFMANN u. W. KNEPPER 
A 
20} ; r 4 Legian Schnele Ay} 
’ 














5 4 3 2 / 

Atom Si Bodenkorn 

Abb. 20. Mischung @@@ 1,99 Bi,S, + 1 Ag,S 
©O© 1,73 Bi,S, + 1 Ag,S 
OOO 1,58 Bi,S, + 1 Ag,S 
-— — reines Ag,S 


















¥ Seguin | 

Ay Schmelzel Ausstherdung | 

ee v = (Bi, Ag) | 

7 Ag phase | 

| | 

7 AA LL. Ce 
1) 4 Vb 7] c 

G4 
y a a mens — ; 


+ 
Atom S$ / Bodenk 


Abb. 21. Mischung 1 Bi,S, + 6,2 Ag,S 


solcher Atmosphiire 
voraus. 

DaB Eisensulfiiy 
welteren Schwefel in 
fester Lésung aufzu- 
nehmen vermag, ist 
eine lingst bekannte 
Tatsache. Dagegen 
fehlte es an Beobach- 
tungsmaterial  iiber 
die Abhingigkeit des 
Schwefelgehaltes der 
Bodenphasen vom 
Schwefelwasserstot- 
gehalt der H,S/H,- 
Atmosphire. Daf 
diese Beziehung bei 
konstanter ‘l’empera- 
tur eindeutig sein 
mub, lehrt die Pha- 
senregel. 

Der zuverlassigen 
Aufnahme der Iso- 
thermen stellen sich 
aber mehrere Unm- 
stiinde hindernd in 
den Weg. Einmal 
die langsame Ditiu- 


sion des Schwefels in der festen Phase, andererseits die EKigen- 
schaft des Eisensulfiirs, den Schwefelwasserstoff katalytisch in seine 
Elemente zu spalten, so daB sich elementarer Schwefel an den 


kiihlen Stellen der ReaktionsgefaiBe niederschligt. 
macht sich bereits dicht oberhalb 500° stark bemerkbar. 
Selbst bei 500° hat man noch mit ihr zu kimpfen, kommt aber 
einigermaBen zum Ziele, wenn man mit WasserstoffiiberschuB arbeitet. 


nung 


Diese Erschei- 


So ist aber nur der untere Teil der Isotherme mit niederem Schwelfel- 
gehalt der Bodenphase zu erhalten, welcher wenig Interesse bietet. 
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Wichtiger war fiir das Studium der Thioferrite die Feststellung, 
ob sich komplexe Verbindungen des Fe,S, mit anderen Sulfiden 
herstellen lassen, bei denen Gleichgewichtslagen mit der H,S/H,- 
Atmosphiire beobachtbar werden. ; , 

Die stiirkste Beeinflussung von Schwefeltensionen der abbau- 
baren Metallsulfide bewirkt erfahrungsgemiB daB Bariumsultid. Die 
Gleichgewichtshorizontalen von Antimon—Wismut- und Silbersultid 
z. B. wurden durch dieses Erdalkalisulfid kriftig gesenkt. 

Durch solche Er- 
fahrung geleitet, ha- 
ben wir das Ver- 
halten verschiedener 
KeS—BaS - Mischun- 
cen gegen Schwefel- 
wasserstoff unter- 
sucht. Wohl leb 
sich eine Begiinsti- 
gung der Aufschwe- 
felung gegeniiber rei- 
nem Kisensulfiir fest- 
stellen, welche aller- 
dings auch auf die 
sildung kleiner Poly- | | | Aq 
sulfidmengen wiscitialln, Abb. 22. Heterogene Gleichgewichte des Systems 


Bi—Ag-S bei 510°. 
getiihrt werden kénn- pie eingeschriebenen Ziffern geben die H,S-Prozente 
te, starke Absen- in der Gleichgewichtsatmosphiire H,S/H, an 
kungen der Gleich- 


gewichtshorizontalen aber, wie sie fiir die Thioantimonide- und 





Thiobismutidsysteme charakteristisch waren, haben wir bei unseren 
Kisensulfiirmischungen niemals angetroffen. Wir miissen daher an- 
nehmen, daB bei 500° solche erst bei hohen Schwefeltensionen er- 
reicht werden, so daf wir sie mit unserem Mefverfahren nicht er- 
fassen kinnen. 

Dasselbe negative Ergebnis zeigte sich auch bei FeS—Cu,s- 
Mischungen, welche wegen der Existenz der Erzmineralien Cu,S 
-Fe,S, (Kupferkies) und 3Cu,S-Fe,S8, (Buntkupfererz) besonderes 
Interesse boten. Die Sulfiirmischungen nahmen bei 500° Schwefel 
ans dem Schwefelwasserstoff auf, mochten wir Kupfer- und Kisen- 
sulfiir im Verhiiltnisse 1:2 oder 3:2 der Einwirkung des Gases 
aussetzen. 
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Univariante Gleichgewichte mit drei Bodenphasen und kepp. 
zeichnenden Horizontalen traten aber weder bei der einen noch be; 
anderen in die Erscheinung. Es ist nicht ausgeschlossen, daB jp 
dem System Cu—Fe-S umfangreiche Liésungsgebiete  existierep. 
Diese Frage bedarf aber einer besonderen Untersuchung, welche 
auBberhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit liegt. Ihre Ver. 
folgung diirfte iibrigens wertvolles Material fiir die Aufklirung der 








——— _ Konstitution des Kupfersteines lieferp, 
wv 7-300 | Wir haben sie fiir spiter zuriick- 
4S 
77, | gestellt. 
yh | Auch bei dem System Cu—Fe—s 
al diirften bei 500° vorhandene Gleich- 
ol gewichtslagen mit drei Bodenphasen 
erst bei hohen Schwefeltensionen be- 
ol 
| obachtbar werden. 
od Im Zusammenhange mit den eben 
a | geschilderten Beobachtungen haben wir 
Wt } natiirlich auch das Verhalten des 














oF we we °Ho ~‘upfersultiirs allein unter einer H,S/H,- 
Atmosphire verfolgt. Auch dieses 
Abb. 23. Gleichgewichts- pimmt Schwefel in fester Lésung aut, 
Pappas aie wobei der Schwefelgehalt der Boden- 
(ed. “ Cu,§) +H, phase in eindeutiger Beziehung zur 
Abszissen: Schwefelproz. | Schwefelwasserstoffkonzentration der At- 
in Bodenphase mosphire steht. Die Spaltung des Schwe- 
Seen pace pment felwasserstoffs in seine Elemente macht 
7 S/H- i ; 

2 eo “sich bei der Aufschwefelung des Kupfer- 

Beobachter: H. VOGLER : ke 
sulfiirs nicht stérend bemerkbar, so 
daB die Isotherme hier besser aufgenommen werden kann als beim 
Kisensulfiir. Die 500°- Isotherme zeigt Abb. 23. [Vgl. VéeiER?), 8. 21. 
Bei 90°/, H,S in der Atmosphire betragt der Schwefelgehalt 


des Priiparates 21,23°/, gegeniiber 20,14 des reinen Cu,S. 
} 9 19 & 2 




























Vi. Thioantimonide und Thiobismutide der Schwermetalle in der Natur 

Die Handbiicher der Mineralogie’) verzeichnen unter dem 
Namen ,Sulfosalze* eine groBe Zahl binarer Thioantimonide und 
Thiobismutide von Kupfer, Blei und Silber, welche auf Erzlager- 






') H. VOa@LER, Dissertation Miinster 1934. 

*) Kary Hintze, Handbuch der Mineralogie Bd. 1, Abt. 1, S. 975, 97%, 
1016, 1051, 1141. Leipzig, Veit& Co. 1904; KLocKMANN, Lehrbuch der Mineralogie, 
herausgegeben von P. Rampour, S. 343ff. 11. Aufl. Stuttgart, F. Encke 192°. 
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stiitten gefunden werden und zum Teil ansehnliche technische Be- 
deutung besitzen. Es schien uns von Interesse, diese Mineralien 
mit den bei unseren Gleichgewichtsstufen beobachteten Phasen zu 
vergleichen. Besonders wertvoll wiirde es ja sein, wenn wir aus 
einer solchen Nebeneinanderstellung etwas iiber ihre Bildungs-, 
Koexistenz- und Umwandlungsbedingungen in der hydrothermalen 
und pneumatolytischen Zone ableiten kinnten. 

Wir legen den Betrachtungen dariiber die Einteilung des Be- 
richtes tiber unsere Beobachtungsergebnisse zugrunde und beginnen 
mit den Erzen des Kupfersulfiirs. 


A. In der folgenden Tabelle haben wir die im Schrifttum er- 
wihnten Vertreter dieser Gruppe iibersichtlich zusammengestellt. 





I. Thioantimonide II. Thiobismutide 





| 
| 
Name d. Minerals | Sb,S,:Cu,S | 





Name d. Minerals  Bi,S,:Cu,S 











= | — | Cuprobismutit 4:3 
Wolfsbergit aes | Emplektit B33 
— | _ | Klaprothit 2:3 
Antimonfahlerz | 
(Tetraedrit) | 1:3 | Wittichenit 1:3 





Die Vergleichsergebnisse sind in den folgenden ‘T'abellen 
enthalten; in ihnen haben wir die beobachteten synthetischen Boden- 
phasen den Mineralien gegeniibergestellt; das neben ihnen iiberall 
auftretende Antimon- bzw. Wismutmetall ist hinzuzudenken; der 
taumersparnis und Ubersichtlichkeit wegen haben wir es nicht mit 
aufgezihlt. 

Die Schwefelwasserstoffkonzentrationen der H,S/H,-Atmosphiire, 
unter denen die genannten Bodenphasen existieren, sind korri- 
gierte Werte, 








Beobachter: H. VOGLER I. S$b,S,—Cu,$ Temp. 400° 
Gleichgew.- | +#HLS 
i we: Beobachtete Bodenphasen | H,5 Koexistierende Mineralien 
4age oP 
Horizont. a Sb,S,, 3Sb,S,-2Cu,S 39,8 Antimonglanz, 
- b 38b,8,-2Cu,S, 48b,8,-3Cu,8 | 33,0 - 
eo” e 4Sb,8,-3Cu,S, 58b,8,-4Cu,8 | 31,2 " 
Kurvenst. Mischkristalle | aay 


Horizont. d Sb,S,-Cu,S-3Sb,8,-5Cu,S8 : 18,9 | Wolfsbergit, 
Kurvenst. Mischkristalle _ 
Horizont. e §Sb,S, +2 od. 3Cu,8, Cu,S | 7,0| Antimonfahlerz, Kupfer- 








glanz 
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Beobachter: 1. HOFFMANN ll. Bi,S,—Cu,$ Temp. 516 
Gleichgew ae ee we ee H.S Koexisti de Mj 
Lage eobachtete Bodenphasen a oexistierende Mineraliey 
lo 
Horizont. a Bi,S,, 3Bi,S,-Cu,S 77,5 nersiaagente 
Fe b  3Bi,8S,-Cu S, 2Bi,S,-Cu,S | 75,0 | a 
. c 2 Bi, S. -Cu, 5, Bi,S,-Cu,S 73,0 |  Emplektit 
7 d Bi,S, -Cu,S, 2Bi,8,-3Cu,S | 67, ‘0. Emplektit, Klaprothit 
Kurvenst. Mischkristalle _— | Wittichenit? 
Horizont. e | Mischkrist., Cu,S (Bi-haltig) | 40,0 ’ , Kupferglanz 











Bei beiden Gruppen ist die Zahl der synthetisch erhalteney 
Bodenphasen gréBer als die der entsprechenden in der Natur vor. 
kommenden Mineralien. Die bekannten Kupfer—Antimon-Sulfide sind 
unter den beobachteten Bodenphasen simtlich vertreten. Von den 
Kupfer—Wismut-Sulfiden fehlt der Cuprobismutid, welcher etwas mehr 
Wismutsulfid enthilt als der Emplektit. Der Wittichenit kénnte in 
engem Zusammenhdange mit der zwischen den Horizontalen d und; 
liegenden Mischkristallreihe stehen. 

Die Mineralien haben ja ihre thermische Vorgeschichte. Be 
héheren Temperaturen entstanden, sind sie abgekihlt und man kan» 
sich vorstellen, dab die Abkiihlung mit Entmischungs- und Umwand- 


lungsvorgiingen verkniipft gewesen ist. Um diese kennenzulernen, 


miiBten wir Isothermen auch noch fiir Temperaturen aufnehmen, 
welche unterhalb der von uns benutzten legen. 

Zudem pflegen die Mineralien noch weitere Metallkomponenten 
zu enthalten; auch solche Zumischungen kénnen die normalen Gleich- 
gewichtslagen veriindern und verschieben. 

B. Die in der Natur beobachteten Erzmineralien der Reihen 
Pb—Sb—S und Pb—Bi-—S sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Ihre Zahl ist ganz besonders groB. 














1. Thioantimonide II. Thiobismutide | 
Name des Materials Sb,S,: PbS Name des ‘Minerals Bi,S,: PbS 

Fullépit . 3:2 Chiviatit. . . 3:2 

- : Rhezbanyit . 5:4 
Zinkenit 1:1 Galenobismutit . 1:1 
Plagionit 4:5 Bismutoplagionit . 4:5 
Warrenit re 2:3 — -— 
Plumo- {Heteromorphit 4:7 Hammarit . 3:5 

sit aeons 1:2 Cosalit 1:2 
Semseyit 1:9 -- —- 
{Boulangerit . 2:5 — ~- 
| Plumbostibit 1:3 es - os “«. “a, i:3 
Meneghinit 1:4 Goongarrit . : 1:4 
Geokronit . 1:5 _- —- 

- — Beegerit . 
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Der Vergleich der bei den erhéhten Temperaturen von uns 
heobachteten Phasen mit den in der Tabelle enthaltenen Mineralien 
zeigt die nichste Zusammenstellung. Auch in ihr haben wir die 
koexistierenden Metallphasen nicht mit aufgezihlt. 


























Beobachter: W. KNEPPER 1. Sb,S,—PbS. Temp. 400° 
Gleichgew.- | Beobachtete Bodenphasen H 25 Koexistierende Mineralien 
Lagen lo 
Horizont. a | Sb,8,, Sb,S,-PbS? | 39,8| Antimonglanz, Zinkenit 
b | Sb,S,-PbS?, 4Sb,S,-5 PbS | 37,0| Zinkenit?, Plagionit 
“ c | 48b,S,-5PbS, 5Sb,8,-7 PbS | 35,9| Plagionit, Warrenit? 
,  @|58b,8,-7PbS, 35b,8,-5PbS | 33,6) Warrenit?, Heteromorphit 
" e | 3Sb,8,-5PbS, 2Sb,8,-5 PbS | 30,1 Heteromorphit, Boulangerit 
ss f | 28b,8,-5PbS, Sb,S,-3PbS | 24,7! Boulangerit, Plumbostibit 
"4 | Sb,S,-3PbS, PbS | 22,0 Plumbostibit, Bleiglanz 
Beobachter: I. HOFFMANN ‘tl. Bi,S,—PbS. Temp. 510° 
gad | Beobachtete Bodenphasen H,5 | Koexistierende Mineralien 
4 0 | 
| 





Horizont. a | Bi,S,, Bi,S,-PbS 76,3 | Wismutglanz, Galenobis- 
| -‘ mutit 

b | Bi,S,-PbS, Bi,S,-3 PbS 72,8| Galenobismutit, Lillianit 

c | Bi,S,-3PbS, Bi,S,-6PbS, PbS | 66,5| Lillianit, Beegerit 

m d | Bi,S,-6 PbS, Mischkrist. Bi,S, 64,0) Beegerit, Mischkristalle 

Kurvenst. e | Mischkristalle Bi,S,, PbS | — | - - 


99 











Bei den Mineralsystemen Sb,S,—PbS und Bi,S,—PbS begegnen 
wir der Tatsache, daB mehrere natiirlich vorkommende Erze nicht 
den von uns beobachteten Bodenphasen entsprechen; es sind dies 
von den Thioantimoniden der Fullépit, der Warrenit?, und der 
Semseyit, Meneghinit und Geokronit. 

Unter dem Namen Plumosit oder Federerz gehen zwei Mine- 
ralien, der Heteromorphit und Jamesonit, die in der Zusammen- 
setzung nicht unwesentlich voneinander abweichen. Der Hetero- 
morphit (Sb,S,: PbS = 4:7) unterscheidet sich nur wenig von der 
Phase Sb,S,:PbS=3:5. Es ist das Verhiltnis 7:4 = 1,70, 
5:3 = 1,67. Wir begehen also kaum einen Fehler, wenn wir die 
von uns beobachtete Phase mit dem Heteromorphit oder Plumosit 
identifizieren. 

Der Phase 5Sb,8,-7PbS ist vielleicht der Warrenit zuzuordnen 
(5:7 = 1,4; 2:3 = 1,5). 

Auch fiir diese Gruppe gilt das oben fiir die Kupfersulfiir- 
Systeme Gesagte. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. 13 
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Von den Wismut—Bleimineralien fehlen in unserer Phasenrejjy. 
Chiviatit, Rezbanyit, Bismutoplagionit, Hammarit, Cosalit und Gooy- 
garrit, welche offenbar erst bei tieferen Temperaturen existenzfiihig 
werden. 


Auch fiir diese Gebiete waren Untersuchungen bei weitere 
Temperaturen erwiinscht. 

C. Die Mineralien der Ag—Sb—S und der Ag—Bi—S-Reihe zih}t 
die folgende Tabelle auf. 














Thioantimonide Sb,S, : Ag,S_ Thiobismutide 'Bi,S, : Ag,S 
AS a 6:1 | | — 
A eee 1:1 | Plenargyrit, Matildit, | 1:1 

| Schapbachit, Silber- | 
wismutglanz | 
Pyrargyrit rhomboedr. | 1:3 | | 
Feuerblende monosymm. | | eg 
SOE. «2 « « 8% 1:5 | -_- 
ee 1:12 | — | 











Den Vergleich mit unserem Beobachtungsmaterial gibt dic 
niichste Gegeniiberstellung, in die wir die metallischen Phasen nun- 
mehr mitaufnehmen miissen. 








Beobachter: W. KNEPPER. 1. Sb,S,—Ag,S. Temp. 400 
lel eee . | H,S 
oo | Beobachtete Bodenphasen 0). Koexistierende Mineral. 
she | o | 
, Sb.S,, Ag,S-Sb,S,, Sb(5 Ag) 39,8 | Antimonglanz, Miargy- 
| rit, Antimonmetal! 
| | (Ag-haltig) 
Horizon- || 50sSs-Ag:S, (Z), Sb(5 Ag) 29,5 |Miarg., Sb- Met. (Ag-b: -halt. 
+, Sb,S,-Ag,S, 38Sb,S,-4Ag,8, (Z) 31,0 Miargyrit —— 
tale a |! 38b,8,-4Ag,8, Sb,S,-2Ag,8, (Z) 32,0 _ _ 





| Sb,S,-2Ag,8; Mischkrist., (Z) 33,0 | me " 
Ag,Sb, Ag(5Sb), (Z) 25,0| Antimonsilber, Silber 
| (Sb-haltig) 
































Beobachter: 
I. HOFFMANN u. W. KNEPPER. II. Bi,S,—Ag,S. Temp. 510 
leichgew HS. 
ye lg . Beobachtete Bodenphasen | me _Koexistierende Mineral. 
fs | /0 

: | 
Horizont. a| Bi,S,, 4Bi,S,-3Ag,S, Bi fl. / 46,8 | ears _ 
Kurventeilb| Mischkr., Bi f. |¢ Wismutglanz, Wismut 
Horizont. c| Bi,S,-Ag,S, 4Bi,S,- 5 Ag,S, Bi fl. | 58,5 | 

- d| 4bBi,S,-5Ag,S, Ag,S, Bi fl. | 54,6 | {Sebepbacni Wismut 
Kurventeil e| Bi fl., Ag,S & 


Horizont. f) Schm.p; 4,), AgyS, Ag. met. _22,5' Silbermetall, Silber- 


ges. |  glanz, Wismut 
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Von den Silberthioantimoniden vermissen wir in unseren Systemen 
den Bolivian, den Pyrargyrit, Stephanit und Polyargyrit; dafiir treten 
bei uns, aus der Natur her nicht bekannte, Verbindungen 3Sb,S, 
.4Ag,S und Sb,S,-2Ag,S auf, von denen die erste als eine Zu- 
sammenlagerung der letzteren mit 2 Mol Miagyrit aufgefabt werden 
kann. Von der Phase Sb,8,-2AgS kann man sich andererseits vor- 
stellen, daB sie bei Anderungen der Temperatur eine Desaggre- 
gation in Miagyrit und Pyrargyrit erfihrt. So stoBen wir wieder 
auf das Temperaturproblem. 

Da nur ein einziges Thiobismutit des Silbers als Mineral be- 
kannt ist, der Schapbachit, der noch eine Reihe anderer Namen 
fihrt, bei der héheren Temperatur aber mehrere Verbindungen und 
Mischkristalle zwischen Wismut- und Silbersultid existieren, miissen 
wir schlieBen, daB der Schapbachit die einzige bei tieferen Tem- 
peraturen stabile Phase darstellt. 

DaB der Kupferglanz nicht immer reines Sulfiir ist, sondern 
Schwefel aufzunehmen vermag, zeigen die natiirlichen Vorkommen 
ebenfalls. 


Damit kénnen wir diese Betrachtungen abschlieBen. Sie lassen 
einen Weg erkennen, der weiter ausgebaut zum Auffinden aller Bil- 
dungs- und Umwandlungsbedingungen in dieser Mineralgruppe fiihrt. 

Deren Kenntnis ist wichtig, wenn man die Absicht hat, die 
Erzmineralien, wie es in letzter Zeit des 6fteren versucht worden 
ist, synthetisch darzustellen. 


Vil. Zur Thermochemie der Thioantimonide und Thiobismutide 


Bei der Betrachtung der in dieser Arbeit veréffentlichten Iso- 
thermen fallt sofort auf, daB die Spriinge beim Ubergang von einem 
Bodenphasentriplett zu einem anderen sehr klein sind. Die GréBen- 
ordnung der Umwandlungswirmen kennenzulernen, hat gewib 
Interesse. 


Es hat keinen Zweck, das gesamte Beobachtungsmaterial dafiir 
durchzurechnen. Kin Beispiel mag geniigen, welches wir der Reihe 
Sb,8,—PbS entnehmen, in der ein besonderer Reichtum an Mineral- 
phasen zutage tritt. Wir wihlen die Bildung des Boulangerits 
aus Heteromorphit und Plumbostibit. 


Lings der Horizontale e (vgl. Abb. 6) charakterisiert durch die 


Schwefelwasserstoffprozente 30,1 koexistieren neben Antimonmetall 
13* 
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Heteromorphit und Boulangerit, auf der Horizontalen f (H,S °/, 247 
Boulangerit und Plumbostibit. Die Umsetzungsgleichung 
Heteromorphit + 5 Plumbostibit = 4 Boulangerit 
3 Sb,5, -5 PbS + 5([Sb,S, -3 PbS] = 4[2 Sb,8, - 5 PbS] 
laBt sich aus den beiden Gleichgewichten 
e) 3Sb,8,-5PbS+ 3H, “> 28b,S,-5PbS + 25b+ 3H,S +4 


mp 
f) 3[2Sb,8,-5PbS]}+ 3H, =<; > 5(Sb,S,- -3 PbS] + 2S8b + 3H,S + ¢ 


durch Subtraktion batiine, 

Die Wirmeténung q,—q, folgt aus den Gasgleichgewichts. 
konstanten K, und K, nach der bekannten Nernst’schen Naiherungs- 
gleichung 


ge, ee > 
logk = 4571 T + Sv-1ilogT+ZrC. 


Bei der Differenzbildung zwischen log K, und log K, fallen die 
beiden letzten Glieder heraus und man erhalt nach Einsetzung der 


Zahlenwerte 


Q =4, —4, = 3+4,571-678 (log 20" og 


log 59,9 — log 153 = 1610 cal. 


Die Berechnung fiir eine netintes in dem System Bi,S,/Pbs 


erfolgt in analoger Weise. Wir wiahlen dazu 
3[Bi,S, - PbS] + 2[Bi,S, - 6 PbS] = 5[Bi,S, - 3 PbS 
3 Galenobismutit + 2 Beegerit = 5 Lillianit, vgl. 8.193 (Tabelle II 


Die Gleichgewichtskonstanten fiir b ist ——— i fiir c fi Tempe- 


28,2’ 
ratur 510° = 783 abs. Es ergibt sich 


72,8 66,5 
( = — = * +4, ° y - — ° 
J =4, — 2q, = 6-4,571 - 783 | log 29,9 — 2log 33,5 4273 cal 
Ks sind das verhiltnismaBig geringe Warmeténungen, nament- 
lich in Anbetracht der groBen Reaktionsmassen. Bei dem ersten 


Beispiel betragen diese nicht weniger als 6524 g, beim zweiten 6158 g. 


Zusammenfassung 
1. Studiert wurden die Isothermen des reduzierten Abbaues 


der folgenden Thioantimonid- und Thiobismutidgruppen 
la. Sb,S,-Cu,S 2a. Sb,S,—PbS 3a. Sb,S,—Ag,S fiir 400° 
b. Bi,S,-Cu,S b. Bi,S,—PbS  b. Bi,S,—Ag,S fiir 510° 
und der Mischung Bi,S,—Sb,§, . 
Ferner wurden orientierende Versuche iiber die Aufschwefelung von 
FeS und Cu,S mit H,S/H,-Mischungen vorgenommen. 
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247 2. Bei den Paaren la. und 1b., sowie 2a. und 2b., bei denen 
nur die Antimon- und Wismutkomponente reduziert werden, beob- 
achtet man eine Fiille von Gleichgewichtsstufen, welche durch die 
Bildung von Verbindungen und festen Lisungen der beiden Sulfide 
in den verschiedensten stéchiometrischen Verhiiltnissen bedingt sind. 


3. Bei den Silbersystemen werden schlieblich auch metallisches 





¥ 4 | Silber und Silberlegierungen gebildet. Bei der Gruppe Sbh—Ag—S 
spielt eine komplizierte Lésungsphase eine besondere Rolle. 

T 4, Fiir die meisten der untersuchten Paare wurde die Gesamt- 
' jsotherme in Dreieckskoordinatendarstellung entworfen. 

chts. 4. Ein Teil der beobachteten Bodenphasen tritt auch in der 

ings ff Natur in Form von Erzen und Mineralien auf. In einigen Fillen 
ist die Zahl der letzteren kleiner als die der kiinstlich erhaltenen 
| Phasen, in anderen besteht das umgekehrte Verhiltnis. 

ade 5. Die Verschiedenheit diirfte auf die verschiedenartigen ‘lem- 

hee peraturbedingungen und die Abhiingigkeit der Gleichgewichts- und 


Stabilitaétsverhaltnisse von der Temperatur zuriickzufiihren sein. 
Licht in die bestehenden Verhiltnisse wird die Wiederholung der 
Abbauversuche und die Ermittelung der Isothermen fiir mehrere 
- andere Temperaturen bringen. 
PbS |@ Ahnlich wie fiir die Bildung der ozeanischen Salzlager wird sich 
+ auch fir die Bildung der komplizierten Erzmineralien aus Gleich- 
-  gewichtsuntersuchungen einerseits und dem Studium der Erzpara- 
» I ; genese andererseits Aufklirung erhalten lassen. 
3 6. Zur Orientierung iiber die GréBe der Wirmetinungen bei 
der Umwandlung von Erzmineralphasen ineinander wurden aus den 
beobachteten Gasgleichgewichten fiir zwei Beispiele Berechnungen 
L _ angestellt, und zwar fiir die Reaktionen 





Ipe- 


Heteromorphit + Plumbostibit = Boulangerit 


snt- , . : —gs 
ra und Galenobismutit + Beegerit = Lillianit. 
8g Die Wirmeténungen erwiesen sich als sehr klein. 


; Die Untersuchungen wurden uns ermdglicht durch die grob- 
ues | § Ziigige Hilfe, welche uns die Deutsche Forschungsgemeinschaft zu- 

| teil werden lieB. Wir méchten nicht verfehlen, ihr dafiir unseren 
aufrichtigen Dank abzustatten. 


_ Marburg a. d. Lahn, Staatliches Forschungsinstitut fiir Metall- 
chemie, 
ron 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1933. 
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Zum Mechanismus der Aggregation der Kieselsdure 
aus Natriumsilikatlosungen. |. 


Die in sauren Loésungen bestandige niedermolekulare Kieselsaure 
Von A. Rrap Tourky 


Mit einer Abbildung im Text 


Uber den Zustand der Kieselsiiure in Abhingigkeit von Wasser- 
stoffionenkonzentration im sauren Gebiet sowie von Alter und Kon- 
zentration liegen verschiedene Angaben vor, die darauf schlieBen 
lassen, daB sowohl bei der Neutralisierung von Natriumsilikatlésungen 
mit Siuren als auch bei der Hydrolyse mancher Siliziumverbindunger 
primiir niedermolekulare Kieselsiure entsteht. Als erste haben 
Myuivus und Groscuurr’) diese Erscheinung festgestellt. Die beim 
Ansiiuern wasserléslicher Silikate gebildeten frischen Loésungen dif- 
fundieren rasch durch Membranen hindurch und ergeben erhebliche 
Gefrierpunktserniedrigungen. WuiLLsTATTER und Mitarbeiter’) haben 
diese Verhiltnisse eingehend untersucht. Nach ihnen entsteht mono- 
molekulare Kieselsiiture beim Kinleiten von SiCl,-Dampf in Wasser 
von 0°. Das durch kryoskopische Messung ermittelte Molekular- 
gewicht von 72 — statt 60 fir SiO, — bleibt verhiltnismibig 
lange — etwa 1'/, Stunden — konstant, wenn die entstehende 
Salzsiiure fortlaufend mit Ag,O gebunden wird, so da das p,, 2—2,5 
betriigt. Nach Brinrzringer und TroEmMER*) enthalten die aus der 
Hydrolyse von Orthokieselsiiure—Methylester in 1/100—1/1000 n-Salz- 
siiure am meisten, und die aus Alkalisilikaten und Salzsiure her- 
gestellten Lésungen am wenigsten molekulardisperse Kieselsiure. 
Nach Molekulargewichtsbestimmungen betrachten GRUNER und ELOp* 
die Monokieselsiure bei einer Konzentration von 0,45—0,50 g in 
n/700-HCl als die am meisten bestiindige. Sie ist erst nach 21/, Tagen 


1) F. Myvius u. E. Groscuurr, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906), 116. 

*) R. WILLSTATTER u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 2462: 
61 (1928), 2280; 62 (1929), 2027. 

*) H. BRINTZINGER u. B. TROEMER, Z. anorg. allg. Chem. 181 (1926), 23°. 

‘: E. Gruner u. J. Exép, Z. anorg. allg. Chem. 193 (1931), 269; 205 
(1932), 317. 
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in Dikieselsiure (Molekulargewicht 120) umgewandelt. Diese zeigt 
hei der weiteren Aggregation zu Tetrakieselsiiure eine Verlangsamung, 
welche auf eine Umlagerung der Molekiile zuriickgefiihrt wird. 
TREADWELL und KOniG?) versuchten durch Elektrolyse von Natrium- 
silikatlésungen und Entfernung des Natriums durch ftliebende Hg- 
Kathode die zeitliche Anderung des Molekulargewichts und der Vis- 
kositiit von Kieselsiure zu verfolgen. Durch kryoskopische Messungen 
wurde gezeigt, daB beim Altern der SiO, ihr urspriingliches Mole- 
kulargewicht von 120 auf 1200—2500 ansteigt. 

Um einen vollstiindigeren Einblick in die Gleichgewichts- 
verhiiltnisse zwischen niedermolekularer und kolloiddisperser Kiesel- 
siure in Natriumsilikatlésungen in Abhingigkeit von p,,, zugesetzter 
Siure, Konzentration und Alter zu gewinnen, hat der Vertasser 
gemeinsam mit Herrn O. Hirat Liésungen verschiedener Konzen- 
trationen und p,,-Werte nach verschiedenen Zeitabstanden der Ultra- 
filtration unterzogen. Es ergab sich zuerst, dab bei konzentrierteren 
Lisungen keine reproduzierbaren Werte zu erhalten waren. Da- 


gegen sind die Ergebnisse an den verdiinnten Lisungen — es 
wurden von uns Loésungen, die in bezug auf das Natriummeta- 
silikat zwischen m/15 und m/50 lagen, ultrafiltriert — weitgehend 


von den Versuchsbedingungen unabhingig. In der folgenden ‘l'a- 
belle 1 wird ein gut reproduzierbares Beispiel, das die Gleich- 
gewichtsverhaltnisse bei einer m/30-Natriumsilikat—Salzsiiuremischung 
zeigt, angetiihrt. 

Das Natriumsilikat wurde hergestellt aus reiner mit HCl aus 
Wasserglas gefillter und bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
dialysierter Kieselsiiure. Die Analyse derselben ergab nach dem 
Trocknen und dem Verfliichtigen mit reiner HF folgende Durch- 
schnittswerte: 


Wassergehalt 21,02°/, HF-Riickstand 0,32°/, . 


Die Kieselsiure wurde in der entsprechenden Menge Natrium- 
hydroxyd (aus Na hergestellt) aufgelést. Mittels Alkohol wurde 
dann Na,SiO,, aq. ausgefallt und dessen Auflésung und Verdiinnung 
zur gewiinschten Konzentration unter AbschluB der Luft—CO, 
ausgefiihrt. 

Um Lésungen von bestimmtem p,,-Werte zu erhalten, wurde wie 
folgt verfahren: Natriumsilikat wurde mit einer Saiure z. B. HCl poten- 
tiometrisch mittels einer Wasserstoff—Kalomel-Elektrode _ titriert. 


') W. D. TREADWELL u. W. Konic, Helv. chim. Acta 16 (1933), 54. 
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Tabelle 1 
Alter | j | Menge der zu- 
Pr | der Lésung | Ultrafeinfilter | ailihaite, 
| in Tagen | in Minuten | SiO, in °, 
i 
12,08 1 200—300 | 0,0 
11,72 l 177 | 0,0 
11,72 2 177 | 0,0 
11,72 14 167 : 0,0 
10,85 1 142 | 18,5 
9,98 ] 150 | 64,0 
6,85 1 200—300 | 94,1 
5,97 1 130 92,0 
2.8 | 1 | 200—300 | 8,0 
2,8 | 8 | 200—300 | 30,0 
2,8 16 | 200—300 | 30,7 
2,8 | 27 200—300 | 75,2 
2.8 | 41 200—300 | 90,0 
2,5 | l 130 2,5 
2.5 | s 167 2.5 
2.5 ee 167 | 50,0 
2,27 1 200—300 3,2 
2.27 8 | 200—300 12,4 
2,27 18 | 200—300 18,7 
2,27 26 | 200— 300 34,1 
2.27 41 | 200—300 | 76,2 
2,05 1 | 200—300 | 14,5 
2,05 S | 200—300 27,0 
2,05 16 | 200—300 62,5 
2,05 59 | 200—300 | 77,9 
0,6 | 1 (Stunde) | 200—300 | 53,7 
0,6 1 (Tag) | 200—300 | 68,2 
10,0 | 1 (Stunde) | 200 — 300 13,3 
8,32 1 (Stunde) | 200—300 28,0 
6,13 | 1 (Stunde) 200—300 | 75,2 
3,05 | 1 (Tag) | 200—300 | 14,3 








Bekanntlich fallen die p,,-Werte, die mit der Hydrochinonelektrode 
bei dieser Titration erhiltlich sind, etwas héher aus. Da wir aber 
vergleichende Werte in sauren und alkalischen Lésungen erhalten 
wollten, so wurde durchweg die Wasserstoff—Kalomel-Elektrode 
benutzt. Triigt man nun die zu den entsprechenden cm* HCl ge- 
fundenen Werte der EMK. in ein Koordinatensystem ein, so er- 
hilt man eine fiir das Natriumsilikat geltende Titrationskurve. 
Aus dieser Kurve kénnen dann die Mengen HCl ermittelt werden, 
die zugefiigt werden miissen, um entsprechende Mengen Natrium- 
silikat auf die gewiinschten p,-Werte zu bringen. Diese wurden 
dann vor jeder Ultrafiltration genau potentiometrisch bestimmt. 
Zu den Ultrafiltrationen diente ein Hochdruckapparat der 
Membranfiltergesellschaft in Géttingen. Komprimierte Luft von 
einem Stahlzylinder, der durch ein Reduzierventil mit dem Apparat 
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verbunden war, diente zur Erzeugung von Druck. Zsigmondy-Ultra- 
feinfilter, von derselben Firma hergestellt und bezogen, wurden be- 
nutzt. Da die Poren dieser Ultrafeinfilter, die nur Siebwirkung 
iiben, sich unter hohen Drucken irreversibel findern, so wurde 
immer unter einem konstanten Druck von etwa 15 Atmosphiiren 
vearbeitet. Um dariiber Gewibheit zu haben, da auch die kleinsten 
Micellen nicht durch die Ultrafeinfilter diffundieren, wurden meist 
solche benutzt, die fiir die feinsten Aggregate z. B. Kongorot un- 
durchlissig sind. Ihre Zuverlissigkeit wurde gelegentlich durch 
Ultrafiltration von diesem Farbstoff gepriift. Sowohl Apparat wie 
alle anderen benutzten GefiBe wurden mit einer diinnen Schicht 
von Paraffinwachs iiberzogen. Die Bestimmung der SiO, in den 
Lisungen und Ultrafiltraten geschah nach dem iiblichen gravi- 
metrischen Verfahren. 

Aus den in der Tabelle 1 angegebenen Resultaten ersieht man, 
daB bereits bei p,, 10,85 die Kieselsiure kolloidal auszufallen be- 
ginnt. Dies stimmt mit den von JANDER!) durch Diffusionsmessungen 
erhaltenen Werten, wonach sich die Kieselsiiure unter p,, 10,9 
zu hdéheren Aggregaten polymerisiert, iiberein. Beim Neutralpunkt 
erreicht die Aggregation ihr Maximum: 94,1 °/, 
werden hier (p,, 6,85) durch das Ultrafeinfilter zuriickgehalten. Geht 
man zum saueren Gebiet iiber, so fillt die Kieselsiure wieder 
niedermolekular an. Bei p,, 2,8 sind nur 8°/, nach einem Tag 
kolloid, und das Gleichgewicht verschiebt sich langsam mit der Zeit. 
Wird die Lésung stark sauer (p,, 0,6), so findet man bei gleicher 
Porenweite der Ultrafeinfilter, daB mehr Kieselsiiure ausfillt und 
die Aggregation hier relativ rascher verliuft. 

Uber die Ursachen der Bestiindigkeit niedermolekularer Kiesel- 
siure in sauren Lésungen, ihrer Konstitution, den Verlauf ihrer 
Aggregation und die Reaktionen, welche dieser Aggregation ent- 
sprechen, besitzen wir keine sichere Kenntnis. JanpEer') kommt 
zu der Folgerung, daB die in sauren Lésungen iiber eine gewisse 
Zeit bestindige monomolekulare Kieselsiure eine Pseudoform der 
echten Saure darstellt. Sie unterscheidet sich von der in alkalischen 
Lésungen bestindigen Monokieselsiure durch eine weiter nach dem 
Kurzwelligen verschobenen Absorption im Ultraviolett. Auch er- 
geben die Léslichkeitsversuche mit Kieselsiuregelen in Salz- und 
Salpetersiiuren die Léslichkeit yon 1,5-10~* Mole SiO, pro Liter, 


der Kieselsiure 





') G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1951), 361; 
vgl. auch Kolloid-Beih. 41 (1935), 1. 
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bei einer optimalen Siéurekonzentration von [H*] = 10-!—10-0 
So plausibel die Existenz einer Pseudoform der Kieselsiiure er. 
scheint, die auch als primares Produkt bei der Hydrolyse von Ver. 
bindungen wie SiCl, anzunehmen ist, so kann jedoch die Verschieden- 
heit in der optischen Absorption der sauren und alkalischen Lésungey 
mancherlei Ursachen haben. Sie kann durch das Vorhandenseijy 
héher aggregierter Kieselsiiure, die leicht eine Triibung verursacht, 
entstehen. Wir konnten nimlich unter keinen Bedingungen bei allen 
p,,- Werten im sauren Gebiet, auch wo andere Siuren als die Salzsiiure 
benutzt wurden, und wo das Ultrafiltrieren unmittelbar nach dem 
Ansiuren unternommen wurde, Lésungen erhalten, die frei von 
solechen héheren Aggregaten waren. Sie kann ebenfalls durch die 
Gegenwart assozilierter Molekiile zwischen der niedermolekularen 
Kieselsiure und der zugegebenen Siiure entstehen. Auch diirfte 
die Léslichkeit in Sauren kein wichtiges Kriterium sein, einerseits 
wegen der Abhingigkeit einer solchen Léslichkeit von der Menge 
des Bodenkérpers und andererseits wegen der Schwierigkeit, reine 
Priiparate fiir die Léslichkeitsbestimmung durch einfache Dialyse und 
Dekantieren zu erhalten. Zu diesen Tatsachen ist noch hinzuzufiigen, 
daB die von JANDER angegebene Lislichkeit von SiO, in Sauren sehr 
klein ist, verglichen mit den Mengen, die durch Salzsiure in mole- 
kularer Form z. B. bei p, 2,27 gehalten wird. (Vgl. Tabelle 1.) 

Der Verfasser geht von der Vorstellung aus, daB der Verlauf 
der Reaktion bei der Titrierung mit Siure zum sauren Gebiet nicht 
im Sinne einer Wiederauflésung von bereits beim Neutralpunkt 
ausgefallener Kieselsiure stattfindet, sondern, dab er im Sinne einer 
Stabilisierung von niedermolekularer Siure, ehe diese Gelegenheit 
hat in héhere Aggregate iiberzugehen, aufgefaBt werden soll. Dies 
stiitzt sich auf die Tatsache, daB, wenn man eine Natriumsilikat- 
lésung bis etwa p,, 6,6 titriert, und die Lésung einige Minuten 
stehen libt, um sie dann bis p,, 2,8 weiter zu titrieren, die meiste 
Kieselsiiure ausfiallt, wie die folgenden Daten der Tabelle 2 zeigen. 

Die ,,stabilisierende“ Wirkung hingt nicht allein von dem herr- 
schenden p,, ab, sondern sie ist in groBem Mabe von der Natur 
der Siure, die zu der Natriumsilikatlésung zugegeben wird, abhingig. 
wie die folgenden Zahlen zeigen (Tabelle 3). 


Daraus ist zu ersehen: 

a) daB die Salz- und Phosphorsiuren in saurer Lésung am 
stirksten ,stabilisierend“ wirken, wihrend die Salpetersiure die 
meiste Kieselsiiure ausfillt, 
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b) daB also die Valenz des Saureradikals kein bestimmender 


Faktor ist, 

c) daB ein Aussalzeffekt hier nicht in Frage kommt, einerseits 
wegen der niederen Konzentration der Lisungen (sie sind in bezug 
auf das Natriumsilikat etwa 1/20 molar), und andererseits weil die 
Reihenfolge der Siuren in keinem Zusammenhang mit der Folge 
ihrer betreffenden Verdiinnungswiirmen — soweit diese bekannt 
sind — steht, 

d) daB hier wahrscheinlich die Assoziationstendenzen der Siuren 
mitbestimmend sind; so kann die groBe Ausfillbarkeit durch HNO, 
erklirt werden, wenn man in Betracht zieht, dab diese Siure wie auch 
die HClO, diese Tendenz nicht so besitzen wie die anderen Siuren. 


T'abelle 2 
































; oe Menge der zu- 
PH Alter der Lésung | Ultrafeinfilter riickgehaltenen 
_ in Minuten SiO, in °/, 
I 20 Minuten | 
6,6 | (Filtrationsdauer | 150 70,0 
‘| etwa 1 Stunde) | 
6,6 | 16 Stunden | 150 71,3 
| 20 Minuten \ 
2,8 | (Filtrationsdauer | 150 82,1 
| etwa 1 Stunde) 
2,8 | 24 Stunden | 150 88,2 
Tabelle 3 
HCl | HNO, | HCO, 
' zuriickgehalt. | zuriickgehalt. | , zuriickgehalt. 
Po| SiO, in % | PH SiO, in °/, Po =| = gi, in %, 
9,67 82,1 10,1 85,3 9,1 77,5 
1,87 17,9 | 3,0 93, 2,92 | 47,0 
nach "9 nach | on 
| 60 Tg. 97,2 60 Tg. | wy 
CH,COOH | H,SO, H,PO, 
13} 470 | 9,76 90,9 | 9,86 94,7 
4,15 78,2 | 36 | 34,9 | 1,87 6,0 
nach 20 © nach o1€ 
| 60 Tg. 88,5 | 60 Tg. tf 











Molybdin- und Wolframsiiuren, welche befihigt sind, mit Kiesel- 
sdure Heteropolysiuren zu bilden, vermégen sogar mit dieser zu 
reagieren, wenn sie auch kolloid verteilt ist’). Auf der gelben 


een 


') A.R. Tourky u. D. H. BaNGHAM, Nature [London] 138 (1936), 587. 
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Farbung, welche die Molybdate mit Kieselsiure hervorrufen, beruht 
das bekannte kolorimetrische Verfahren fiir die Bestimmung yoy 
SiO,. Nach den Literaturangaben vergeht der gelbe Farbton beim 
Stehen. Das konnte auf die Zersetzbarkeit des Komplexes zuriick.- 
gefiihrt werden. Wir verfolgten die Abnahme der Intensitit des 
gelben Farbtones mit Hilfe eines langréhrigen Kolorimeters ahnlich 
dem, das von WATTENBERG?) fiir die Kieselsiurebestimmung benutzt 
wurde, und kamen zu dem Resultat, daB die Farbintensitét nur bis 
zu einem gewissen Punkt abnimmt (oder evtl. zunimmt), bei welchem 
sie monatelang konstant bleibt. Folgende graphische Darstellung 
zeigt diesen Vorgang: 

















~ | 
8 Auf der Abszisse ist der 
a4 o- Logarithmus der Zeit in Mi- 
n 4| nuten, nach der die kolori- 
en metrische Messung gemacht 
a) war, aufgetragen. Auf der 
. x Ordinate sind die Vergleichs- 
2 6 lésungen, welche aus gepuf- 
Ss} : 
BB fertem Kaliumchromat?) _be- 
a we ae é ar wt i # _ standen, angebracht. Die Zabh- 
log Zeit in Minuten len 2,3 usw. bezeichnen hier, 
Abb. 1 wieviel mal die erste Ver- 


gleichslésung 1 verdiinnt war. 
Die obere Kurve I stellt jenen Verlauf dar, wenn man 25 cm’ 
Natriumsilikat (enthaltend 0,118 g SiO,) mit 12 cm® 10°/, igem 
Ammoniummolybdat und 12 Tropfen 50°/,iger Schwefelséure ver- 
setzt und die Lésung dann auf 5 Liter verdiinnt. Die untere 
Kurve II stellt den Verlauf dar, wenn man die Reagenzien in den 
angegebenen Mengen nach der Verdiinnung zugibt. Hier steigt die 
Intensitit und bleibt konstant bei einem oberen Grenzwert, das 
mit dem unteren Grenzwert der Kurve | zusammenfillt. Es ist ein- 
leuchtend, daB die Abnahme im ersten Falle nicht auf die Zersetz- 
barkeit des Komplexes in die Komponenten, sordern wahrscheinlich 
auf eine andere mégliche Umwandlung zuriickzufiihren ist. Wir 
hoffen spiter auf diese Frage zuriickzukommen. 





') H. WATTENBERG, Ann. der Hydrographie und maritimen Meteorologie 
1931, Heft III, 8. 95. 


*) Vgl. H. W. Swank u. M. G. MELLoN, Ind. Eng. Chem. Annal. Ed. 
6 (1934), 384. 
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Aus dem Vorangehenden laBt sich nun folgendes Bild ent- 
wickeln: Es kénnen, wenn man Natriumsilikat mit Siiuren ver- 
setzt, zwei Extremfille entstehen. Auf der einen Seite fillt Kiesel- 
siure momentan aus, auf der anderen Seite entstehen Heteropoly- 
siuren. Zwischen diesen gibt es jene Ubergangsfille, wo die zu- 
gesetzten Siuren auf die niedermolekulare Kieselsiure stabilisierend 
wirken. Es ergibt sich nun die Frage, ob hier intermediiire Ver- 
bindungen gebildet werden, die wegen ihrer Instabilitit friiher oder 
spiiter zerfallen. Es liegt zwar nach den von uns bisher gemachten 
Untersuchungen kein unmittelbarer Beweis dafiir vor, im folgenden 
werden jedoch einige Beobachtungen mitgeteilt, die fiir diese Auf- 
fassung sprechen: 

a) Versetzt man zwei gleiche Lisungen von Na,SiO, und NaOH, 
die in Bezug auf das NaOH gleich konzentriert sind, mit HCl bis 
zu dem Punkte, wo die Kieselsiiure in der Natriumsilikat—HCl- 
Mischung vorwiegend in molekularer Form ist, und mibt man die 
Leitfahigkeiten beider Liésungen, so findet man, da diese nur wenig 
voneinander abweichen, wie aus den folgenden Zahlen zu ersehen ist: 


NaOH + HCl Pu 1,74 k 13,76-1073 
Na,Si0, + HCl Dy 1,76 k 13,63-10-3 
NaOH + HC! Pu 2,27 k 7,6 +1073 
Na,SiO, + HCI Da 2,27 k 7,0 +1073 


Da nach Harmann!) das Silikation eine Beweglichkeit von 
etwa 60 besitzt — berechnet aus Uberfiihrungs- und kondukto- 
metrischen Daten — so ist die relativ niedere Leitfihigkeit der 
Silikat—HCl-Lésungen nur dadurch zu erkliren, indem man annimmt, 
daB hier eine Bindung zwischen den Cl-Ionen und der niedermole- 
kularen Kieselsiiure vorliegt. Wihrend der Aggregation der Kiesel- 
siure im Laufe der Zeit fandert sich auch die Leitfihigkeit der 
Lisungen nur wenig, was ungefihr soviel bedeutet, als ob die mole- 
kulardisperse Kieselsiure an dem Stromdurchgang wihrend der Leit- 
fahigkeitsmessung nicht teilnimmt. 

b) Lorrermosrr und Krenn?) haben darauf aufmerksam ge- 
macht, daB die iibliche Priifung auf das Chlorion mit HNO, und 
AgNO, in Chlorid—Kieselsiure-Solen immer negativ ausfillt, wenn 
das Sol schon weitgehend dialysiert oder elektrodialysiert ist. Bei 
Zerstérung des kolloiden Zustandes mittels Destillation mit konzen- 
trierter Schwefelsiure konnten sie Chlorionen im Destillat nach- 


') R. W. Harmann, J. physic. Chem. XXIX (1925), 1155. 
*) A. LoTTERMOSER u. H. J. Kieun, Kolloid-Beih. XX XV (1932), 121. 
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weisen. Kine Bindung von Chlor durch die molekulardisperse Kiese!- 
siure kann durch ein solches Verfahren nachgewiesen werden, wenp 
man die Chlorionenkonzentration potentiometrisch in einer Natrium- 
silikat-HCl-Lésung vor und nach der Destillation mit konzentriertey 
Schwefelsiure bestimmt. Natiirlich kann eine ,,Maskierung“ eines 
Teiles des Chlors vor der Destillation ebenfalls durch die Anwesen.- 
heit kolloiddisperser Kieselsiure, die es adsorptiv festhalt, entstehen, 
Verfihrt man aber so, dab die potentiometrische Bestimmung erst 
kurz nachdem die Silikat—HCl-Lésung ultrafiltriert wurde, vor- 
genommen wird, so kann man die kolloiddisperse Kieselsiiure auf 
ein Minimum reduzieren. Nach der Titrierung einiger Lésungen 
von Natriumsilikat mit HCl bis etwa p,, 1,5—2,5 wurde ultrafiltriert. 
Von jedem Ultratiltrat wurden zwei gleiche Mengen genommen, die 
eine gleich, die andere in Form von Destillat, wobei besonders auf 
die Reinheit der Schwefelsiure und der Geriite geachtet wurde, mit 
einer kleinen Menge von frisch bereitetem Kalomel innigst vermischt. 
Genau 20 cm* jedes Gemisches wurden dann mittels einer Pipette 
in ein zylindrisches GefaB aus Hartglas von etwa 80 cm* Fassungs- 
vermégen iibergefiihrt. Das GefaB enthielt soviel gereinigtes Queck- 
silber, daB eine in dem Boden eingeschmolzene Platinspitze darin 
eintauchte. Kurz nach EingieBen des Gemisches bildete das ab- 
sitzende Kalomel eine diinne Schicht auf der Quecksilberoberfliche, 
und das ganze wirkte wie eine Quecksilber—Kalomel-Elektrode. Als 
Gegenelektrode wurde gesittigtes Kalomel benutzt. Zu den Messungen 
wurde ein ,Cambridge Instrument Co.“ Potentiometer und ein Gal- 
vanometer, dessen Messungsgenauigkeit 0,1 Millivolt betrug, ver- 
wendet. Die Berechnung der Aktivitaét der Cl-lonen erfolgte nach: 


E = 0,0591 log — = 0,0591 (log 0,0794 — log a Cl) 
oder 
ao ’ _ . —_ — _ oS ae 0 ; 
— loga Cl = pCl 0.0591 log 0,0794 0.0591 +1,1 fiir 25 


wo FE die gemessene Potentialdifferenz, aCl die Chlorionenaktivitit 
in der Liésung a 0,1 = 0,0794 die Chlorionenaktivitét in 0,1 n-KUC! 
bezeichnen. Fiir andere Temperaturen wie 25° wurde statt 0,0591 
der Ausdruck: 0,0591—0,0002 (25 — t) verwendet. Es wurde auch, 
da unsere Messungen gegen eine gesiittigte Kalomelelektrode er- 
folgten, von jeder gemessenen Potentialdifferenz noch diejenige 
Menge subtrahiert, die zwischen der gesiittigten und der 0,1 n-KC!- 


















se}. 
enn 
um- 
rter 
ines 
sen- 
nen, 
erst 
vor- 


auf 


gen 
ert. 


die 


aut 


mit 
cht. 
ette 
1gs- 
»ck- 
arin 
ab- 
she, 
Als 
ven 
tal- 
yer- 
ich: 


itiit 
KC] 
991 
ich, 

er- 


lige 














A. Riad Tourky. Zum Mechanismus der Aggregation der Kieselsiiure usw. 2()7 


Diese betriigt nach den Daten von 


Kalomelelektrode besteht. 
W.M. CuarKk?) 0,0951. 

Aus den folgenden Zahlen der Tabelle 4 ist zu ersehen, dab 
die gefundenen Konzentrationen der freien Chlorionen stets kleiner 
sind als die Gesamtkonzentration des Chlors, welche erst nach der 
Destillation zu ermitteln ist. Da die Bedingungen so gewihlt wurden, 
daB die meiste Kieselsiure in den Ultratiltraten gelist bleibt, so 
sind die gefundenen Differenzen hauptsichlich auf eine Bindung des 
Chlors durch niedermolekulare Kieselsiiure zuriickzufiihren. Ehe 
man jedoch eine solche Bindung als endgiiltig ansieht, sind die Er- 
gebnisse weiterer Experimente abzuwarten. 


Tabelle 4 


























vor der Destillation nach der Destillation 
gemess. Potential pCcl | gemess. Potential | pcl 
0,0862 0,9494 0,0918 1,0442 
0,0749 0,7582 | 0,0840 0,9122 
0,0965 1,1233 | 0,1087 1,3113 
0,1010 1,1882 0,1166 1.4577 
0,0853 0,9342 | 0,0924 1,0543 
0,0965 1,1237 | 0,0988 1,1626 
0,0968 2,1286 | 0,1110 1,3677 
0,0956 1,1084 0,1126 1,3946 
0,0932 1,0680 0,1070 1.3003 
0,0914 1,0377 0,1039 1,2865 
Zusammenfassung 


1. Es wurden die Gleichgewichtsverhaltnisse zwischen nieder- 
molekularer und héher aggregierter Kieselsiure in verdiinnten Natrium- 
silikatlésungen in Abhingigkeit von [H*], Alter und Art der Siure 
studiert. 

2. Es zeigte sich, daB die in Sauren bestiindige niedermole- 
kulare Kieselsiure nicht durch Auflésung von beim Neutralpunkt 
ausgefallener Kieselsiure zustande kommt, sondern dab sie im 
Sinne einer ,,Stabilisierung“ von in alkalischen Lésungen bestindiger 
niedermolekularer Kieselsiure entsteht, ehe diese Gelegenheit hat, 
in hodhere Aggregate iiberzugehen. 

3. Es wurde gezeigt, da8 nicht nur der p,,-Wert, sondern auch 
die Art der zugegebenen Siaure fiir die Stabilitit niedermolekularer 
Kieselsiiure bestimmend ist, und zwar wirkt die Phosphorsiiure am 
meisten und die Salpetersiure am wenigsten stabilisierend. 


') W. M. Crark, The Determ. of Hydrogen Ions [London] (1925), 672. 
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4. Wenn die Kieselsiure mit Molybdaten zu Heteropolysiurey 
reagiert, sind diese in Lésung so stabil, daB beim iiblichen kolori- 
metrischen Verfahren die Fiarbung nur bis zu einem gewissey 
Punkt abnimmt. 

5. Es wurde die Folgerung gezogen, daB die Sauren, die au; 
die Kieselsiure ,stabilisierend“ wirken, méglicherweise mit dieser 
intermediire Verbindungen bilden, die friiher oder spiter zerfallen, 
Diese Uberlegung konnte im Falle der Silikat—HCl-Lésungen durch, 
konduktometrische Messungen und potentiometrische Bestimmungen 
der Chlorionen-Aktivitat vor und nach der Destillation mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure bestitigt werden. 
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U nwersity. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1938. 
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